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(57) Zrusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung einer wirkstoffhaltigen Polymermatrix, mit einem Gehalt an we- 
nigstens einem Agens, das aus der Matrix freigesetzt werden kann und das in der Lage ist, Korrosionsschutz fiir Glaswaren bei Rei- 
C^p nigungs- und/oder Spulvorgangen einer Geschirrspulmaschine bereitzustellen, zur Freisetzung des (der) fur den Korrosionsschutz 
der Glaswaren wirksamen Agens (Agentien) aus der Polymermatrix in den Reinigungs- und/oder Spulvorgangen der Geschirrspul- 
maschine. 
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„ Verwendung wirkstoffhaltiger Polymermatrizes beim maschinelien GeschirrspUlen" 

Dje vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von wirkstoffhaltigen Polymermatrizes ftir den 
Kbrrosionsschutz . von Glaswaren bei Reinigungs- und/oder SpulvorgSngen einer 
GeschirrspQImaschine, Zusammensetzungen zur Verwendung in einer GeschirrspQImaschine zu 
dem angegebenen Zweck und Verfahren zur Hemmung der Korrosion von Glaswaren in 
Reinigungs- und/oder SpQIvorgSngen einer GeschirrspQImaschine. 

* 
i 

Die Korrosion von Glaswaren bei Reinigungs- und/oder SpQIvorgangen einer Geschirr- 
spQImaschine ist ein seit langem bekanntes Problem, das zum einen auf dem Austreten von 
Mineralien aus der Glaszusammensetzung, begleitet von mit einer Hydrolyse des Silikat- 
Netzwerks beruht, andererseits aufgrund einer Abscheidung von Silikatmaterial auf den 
Glaswaren erfolgt. Beide PhSnomene kdnnen bei mehrfachem Waschen in einer 
GeschirrspQImaschine zu SchSdigungen der GlasoberflSchen fuhren, wobei TrQbungen, Kratzer, 
Schlieren oder dergleichen Verbraucherunzufriedenheit hervorrufen. 

Im Stand der Technik wird unter anderem die Verwendung von Zink zur Oberwindung dieser 
Probleme vorgeschlagen. 

Nach der Lehre der amerikanischen Patentschrift US 3,677,820 (Whirlpool) verhindert bei- 
spiefsweise ein im Innenraum der Geschirrspulmaschine angebrachter Zinkstreifen die Korrosion 
von GlasoberflSchen wahrend des Reinigungsvorgangs. 

Die europSische Patentanmeldung EP 0 383 482 (Procter & Gamble) beschreibt schliefllich 
maschinelle Geschirrspulmittel, enthaltend unlosliche Zinksalze, die sich durch einen 
verbesserten Glaskorrosionsschutz auszeichnen. Die unlSslichen Zinksalze mQssen zur Erzielung 
eines derartigen Effekts eine PartikelgroRe unterhalb 1,7 Millimeter aufweisen. 

Die internationale Patentanmeldung WO 00/39259 (Reckitt Benckiser) offenbart wasserl6sliche 
GISser nach DIN ISO 719, die mindestens einen glaskorrosionsinhibierenden Wirkstoff enthalten 
dessen Gewichtsanteil am Glas nicht mehr als 85 Gew.-% betragt und der unter den 
Bedingungen des Reinigungs- und/oder Spulgangs aus diesem Glas freigesetzt wird. 

Dieser Stand der Technik weist aber einige Nachteile auf. Beim Einsatz schlecht loslicher 
Zinkverbindungen ist die Sicherstellung eines ausreichenden Gehalts an korrosionsinhibierendem 
Agens in der Reinigungsflotte kompliziert. Daruber hinaus kann die Aktivsubstanz immer nur in 
dem Programmgang (d.h. Vor- f Hauptreinigungs- Oder Klarspulgang) wirken, fQr den das 
ehtsprechende Produkt eingesetzt wird. Lediglich die Zusammensetzungen des letztgenannten 
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Standes der Technik sind bisweilen in der Lage, ihre Wirkung bereits im Vorwaschgang und/oder 
einem der ZwischenspGlgSnge zu entfalten. Hier stehen aber die Schwierigkeiten bei der 
Verarbeitung von Giasern und die hohen Herstellkosten der wirtschaftlichen Produktion und 
Vermarktung entgegen. Zudem lassen sich in die GISser nur bestimmte, innerhalb enger Bereiche 
befindliche, Mengen an Korrosionsschutzmittel einarbeiten, da die Eigenschaften der Gldser 
sonst nachteilig verSndert werden. 

D£r vorfiegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein maschinelles GeschirrspGImittel 
bereitzusteilen, das auch bei wiederholter Benutzung die Oberfldchen gldsernen SpOlguts nicht 
korrosiv verSndert, insbesondere keine TrGbungen, Schlieren oder Kratzer aber auch kein 
Irisieren der GlasoberflSchen verursacht. Dabei sollten die Nachteile des Standes der Technik 
weitgehend vermieden werden. Insbesondere sollte ein Produkt bereitgestellt werden, das 
universell in verschiedenen ProgrammgSngen einsetzbar ist, sich dabei durch eine einfache und 
kostengunstige Herstellungsweise auszeichnet und variierende Mengen an aktivem Agens 
enthalten kann. Daneben sollte eine m&glichst breite Formvielfalt realisierbar sein, um sich 
verandernden Verbrauchergewohnheiten Rechnung tragen zu konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist in einer ersten AusfQhrungsform die Verwendung 
einer wirkstoffhaltigen Polymermatrix mit einem Gehalt an einem Agens, das aus der Matrix 
freigesetzt werden kann und das in der Lage ist, Korrosionsschutz fUr Glaswaren bei Reinigungs- 
uhd/oder Spiilvorgangen einer Geschirrspulmaschine bereitzusteilen, zur Freisetzung des (der) 
fur den Korrosionsschutz der Glaswaren wirksamen Agens (Agentien) aus der Polymermatrix in 
den Reinigungs- und/oder Spulvorgangen der GeschirrspOlmaschine. 

Diurch die Verwendung einer wirkstoffhaltigen Polymermatrix als 'TrSger" eines oder mehrerer 

* 

Agentien fur den Korrosionsschutz von Glaswaren in einer GeschirrspOlmaschine wird einerseits 
d^s im Stand der Technik bei der Verwendung lOslicher Zinksalze fQr diesen Zweck beschriebene 
Problem vermieden, daft sich in erheblichem Umfang ein Niederschlag aus unldslichen Salzen 
bildet, der sich in unerwOnschter Weise auf dem Spulgut ablagert, andererseits werden auch die 
Nachteile der Inkorporation unldslicher Zinkverbindungen vermieden, da die Matrix definierte 
Mengen an korrosionsschGtzendem Agens freisetzt. Dabei kann uber die Art des Polymers, die 
Art des Korrosionsschutzmittels sowie die Zusammensetzung der wirkstoffhaltigen Polymermatrix 
ein fQr jeden Anwendungszweck maftgeschneidertes Produkt hergestellt werden, um stets nur 
eine solche Konzentration an aktiven Agentien freizusetzen, daft die Agentien fQr den Kor- 
rosionsschutz der Glaswaren wirksam sind, aber nicht in solch einer Konzentration vorliegen, daft 

♦ * 

die unerwGnschte Bildung unloslicher Salz in erheblichem Mafte eintritt. 
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Im Gegensatz zu wasserloslichen Gldsern bietet die erfindungsgemSlie Verwendung den Vorteil, 
dali die wirkstoffhaltigen Polymermatrizes wesentlich gilnstiger und in hGherer Formvielfalt 
hergestellt werden ktfnnen. Durch die Auswahl wasseribslicher Oder wasserunlGslicher Polymere 
kann die erfindungsgemS&e Zusammensetzung sogar als Verpackung von maschinellen 
GeschirrspQImitteln oder als KSrbchen, in das die Mittel eingebracht werden, formuliert werden. 
Eis ist auch moglich, beide Arten der Einbringung miteinander zu kombinieren, indem 
beispielsweise ein TrSgerkorbchen aus wasserunlSslicher, wirkstoffhaltiger Poiymermatrix einen 
PolymerkCrper aus wasseribslicher, wirkstoffhaltiger Poiymermatrix enthait Solche Produkte 
k6nnen aus den verschiedenen Mathzes die aktiven Agentien zu unterschiedlichen Zeitpunkten 
unterschiedlich stark freisetzen, was zu einer optimalen Konzentration an Aktivsubstanz zu jedem 

■ 

Z0itpunkt des Reinigungsprogramms fQhrt. 

Die erfindungsgemSfie Verwendung ISfct sich demnach sowohl mit wasserunlSslichen als auch 
mit wasserloslichen Polymeren oder Mischungen daraus realisieren. Bevorzugte Versvendungen 
sind dadurch gekennzeichnet, dafc die Poiymermatrix ein oder mehrere wasserlosliche(s) 
Polymer(e) umfadt. Bezuglich der chemischen Zusammensetzung, der Mengenanteile und 
weiterer Einzelheiten wird auf die weiter unten stehenden Ausfuhrungen verwiesen. 

Die Polymere, die einzeln Oder in Mischung miteinander die Poiymermatrix bilden kGnnen, werden 
w;eiter unten beschrieben. 

Ais Wirkstoff enthalten die erfindungsgemafi verwendeten wirkstoffhaltigen Polymermatrizes 
mindestens ein Agens, das aus der Matrix freigesetzt werden kann und das in der Lage ist, 
Kbrrosionsschutz fur Glaswaren bei Reinigungs- und/oder Spulvorgangen einer 
GeschirrspQImaschine bereitzustellen. In bevorzugten erfindungsgemaiien Venvendungen 

■ 

stammt (stammen) das bzw. die fur den Korrosionsschutz wirksame(n) Agens (Agentien), aus der 
Gruppe der Verbindungen von Zink, Aluminium, Silicium, Zinn, Magnesium, Calcium, Strontium, 
Titan, Zirconium, Mangan und/oder Lanthan. 

EhfindungsgemSIJ besonders bevorzugte Verwendungen sind dadurch gekennzeichnet, dad das 
bzw. die fOr den Korrosionsschutz wirksame(n) Agens (Agentien), aus der Gruppe der 
wasserunktelichen Verbindungen von Zink, Aluminium, Silicium, Zinn, Magnesium, Calcium, 
Strontium, Titan, Zirconium, Mangan und/oder Lanthan stammt (stammen), wobei die Oxide der 
genannten Metalle bevorzugt und unter diesen Zinkoxid besonders bevorzugt ist. 

m 

Auch die Agentien, die einzeln oder in Mischung miteinander aus der Matrix freigesetzt werden 
k6nnen, werden weiter unten ausfGhrlich beschrieben. 
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Weiterhin betrifft die Erfindung eine Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschirr- 
spGlmaschine, enthaltend eine wirkstoffhaltige Polymermatrix, mit einem Gehalt an wenigstens 
einem Agens, das aus der Matrix freigesetzt werden kann und das in der Lage ist, 
Kprrosionsschutz ftir Glaswaren bei Reinigungs- und/oder SpGlvorgSngen einer Geschirr- 
spulmaschine bereitzustellen, zur Freisetzung des (der) fur den Korrosionsschutz der Glaswaren 
wjrksamen Agens (Agentien) aus der Polymermatrix in den Reinigungs- und/oder SpGlvorgSngen 
der Geschirrspulmaschine. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen kfcnnen dabei universell forrnuliert werden. So ist 
es beispielsweise mSglich, erfindungsgemade Vorweichmittel, VorspGlmittel, Reinigungsmittel fGr 
den HauptspGlgang Oder Klarspulmittel bereitzustellen. Daneben kdnnen erfindungsgemade 
Zusammensetzungen auch Kombinationsprodukte sein, die zwei Oder mehrere der vorgenannten 
Mittel in sich vereinen. Auch die Formulierung erfindungsgem&der Zusammensetzungen als 
Additionsprodukt, das beispielsweise in die GeschirrspQImaschine eingehSngt wird, ist problemlos 
moglich. Die wirkstoffhaltige Polymermatrix kann teilchenformig in die erfindungsgemaRen 
Zusammensetzungen eingearbeitet werden, sie kann aber auch ein kompakter FormkGrper seln, 
der beispielsweise entweder ein Kern ist, welcher eine Mulde einer Reinigungsmitteltablette ftillt, 
Oder ein FormkGrper, der als Additionsprodukt gleich einem Deo-HSnger in die Spulmaschine 
eingebracht wird. Auch K6rbchen, welche fOr die Aufnahme von Reinigungsmitteltabletten 
geeignet sind, lassen sich aus der wirkstoffhaltigen Polymermatrix herstellen. Nicht zuletzt kann 
die wirkstoffhaltige Polymermatrix auch als Verpackung fOr maschinelle GeschirrspQImittel genutzt 
werden*. Dies ist insbesondere bei vollstandig wasserloslichen wirkstoffhaltigen Polymermatrizes 
attraktiv, da der Verbraucher das Produkt nicht auspacken mud, den direkten Kontakt mit dem 
Produkt, der als unerwGnscht empfunden wird, vermeidet und zudem andere 
Verpackungsmaterialien eingespart werden. 

Besonders bevorzugt erfindungsgemade Zusammensetzungen sind dadurch gekennzeichnet, 
daft die Polymermatrix 

a) 5 bis 99,5 Gew.-% eines Oder mehrerer Polymere, 
! b) 0,5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Agentien, die in der Lage sind, Korrosionsschutz 
fOr Glaswaren bei Reinigungs- und/oder SpGlvorgfingen einer GeschirrspGlmaschine 
bereitzustellen, 

* 

c) 0 bis 30 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe 
umfalit. 

■ 

Die Polymermatrix der erfindungsgem^flen Zusammesnetzungen umfalit 5 bis 99,5 Gew.-% 
eines Oder mehrerer Polymere. Der Begriff „Polymere" kennzeichnet im Rahmen der folgenden 
Anmeldung in Anlehnung an die lUPAC-Definition Substanzen, die sich aus einem Kollektiv 
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chemisch einheitlich aufgebauter, sich in der Regel aber hinsichtlich Polymerisationsgrad, 
Molmasse und Ketten-LSnge unterscheidender MakromolekOle zusammensetzt. Nach dieser die 
Ehtstehungsweise des Begriffs nicht berOcksichtigenden lUPAC-Definition ist ein Polymer „eine 
Sjubstanz, die aus einer Vieizahl von MolekQIen aufgebaut ist, in denen eine Art oder mehrere 
Arten von Atomen oder Atom-Gruppierungen (sogenannte konstitutive Einheiten, Grundbausteine 
ocler Wiederholungseinheiten) wiederholt aneinander gereiht sind". Die unterschiedlich groden 
Makromolekule eines Polymers sind aus so vielen gleichen oder Shnlichen niedermolekularen 
Bausteinen (Monomeren) aufgebaut, dad sich die physikalischen Eigenschaften der Substanz, 
besonders die Viskoelastizitat, bei geringfugiger ErhShung oder Reduzierung der Anzahl der Bau- 
steine nicht mehr merklich Sndern. Die Grode der MakromolekQIe bedingt, dad sich die 
Endgruppen relativ wenig auf die Eigenschaften der Polymere auswirken, so dad auf ihre explizite 
Angabe in den nachstehend angegebenen Strukturformeln meist verzichtet wird. 

Die die Matrix bildenden Polymere der erfindungsgemSden Zusarnmensetzungen kOnnen dabei 
sowohl naturlichen als auch synthetischen Ursprungs sein. Bevorzugte erfindungsgemade 
Zusarnmensetzungen sind dadurch gekennzeichnet, dad die Polymermatrix 7,5 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 12,5 bis 85 Gew.-%, weiter bevorzugt 15 
bis 82,5 Gew.-% und insbesondere 20 bis 80 Gew.-% eines Oder mehrerer Polymere umfadt, 
wobei die Gewichtsangaben sich auf die wirkstoffhaltige Polymermatrix beziehen. 

* 

Die mittlere Molmasse der in den erfindungsgemaden Zusarnmensetzungen enthaltenen 
Polymere liegt vorzugsweise bei mindestens 5000 g/mol, besonders bevorzugt bei mindestens 
10.000 g/mol und insbesondere bei mindestens 12.000 g/mol. 

i 

Wie bereits erwahnt, k6nnen die erfindungsgemaden Zusarnmensetzungen sowohl was- 
s^runlosliche als auch wasserldsliche Polymere sowie Mischungen dieser Polymere enthalten. 
E'rfindungsgemSd bevorzugte Zusarnmensetzungen auf der Basis wasserunl6slicher 
Pblymermatrizes sind dadurch gekennzeichnet, dad die Polymermatrix ein oder mehrere 
wasserunldsliche Polymere aus der Gruppe Polyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen, 
Pblystyrol, Polyethylenterphthalat, Polycarbonat, Polyvinylchlorid, der Polyurethane, der 
Pblyamide sowie deren Mischungen umfadt. 

Ais Polymermatrix sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Silicone bevorzugt geeignet. 
Unter den Silikonen sind wiederum die Siliconkautschuke besonders bevorzugt: Diese sind in den 
gummielastischen Zustand Oberfuhrbare Massen, welche als Grundpolymere 
Pblydiorganosiloxane enthalten, die Vernetzungs-Reaktionen zugSngliche Gruppen aufweisen. 
Als solche kommen vorwiegend H-Atome, OH- und Vinyl-Gruppen in Frage, die sich an den 
Kettenenden befinden, aber auch in die Kette eingebaut sein konnen. 
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Iri dieses Systeme k6nnen neben dem Agens, das aus der Matrix freigesetzt werden kann und 
d^s in der Lage ist, Korrosionsschutz fGr Glaswaren bei Reinigungs- und/oder SpOlvorgSngen 
einer GeschirrspQImaschine bereitzustellen, auch FQIIstoffe als VerstSrker eingearbeitet warden, 
deren Art und Menge das mechanische und chemische Verhalten der Vulkanisate deutlich 
bfceihflussen. Als FQIIstoffe werden dabei insbesondere feinteilige KieselsSuren, Kieselgur 

■ 

(Diatomeenerde), Titandioxid, Calciumcarbonat Oder Eisenoxid verwendet. Die Matrix kann 
darOber hinaus durch anorganische Pigmente eingefSrbt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind sowohl hei(i- als auch kaltvulkanisierende Silicon- 
Kautschuke (high/room temperature vulcanizing = HTV/RTV) einsetzbar. Die HTV- 
Sjliconkautschuke stellen meist plastisch verformbare, eben noch flieftfahige Materialien dar, 
welche hochdisperse Kieselsaure sowie als Vernetzungskatalysatoren organische Peroxide 
[Benzoyl peroxid , Bis(2 ,4- d ichlorbenzoy I )peroxid , t-bu ty l-Peroxy benzoat , D icumyl peroxi d , 
organometallische Salze wie Dibutylzinndilaurat) enthalten und nach Vulkanisation bei 
Tbmperaturen >100°C w^rmebest^ndige, zwischen -100 °C und +250 °C elastische 
Siliconelastomere ergeben,. Ein anderer Vernetzungsmechanismus besteht in einer meist durch 
Edelmetallverbindungen katalysierten Addition von SiH-Gruppen an Si-gebundene Vinyl-Gruppen, 
die beide in die Polymerketten bzw. an deren Ende eingebaut sind. Seit 1980 hat sich eine 
Flussigkautschuk-Technologie (LSR = Liquid Silicone Rubber) etabliert, bei der zwei flQssige 
Siliconkautschuk-Komponenten uber Additionsvernetzung in Spritzgieflautomaten vulkanisiert 
werden. Bei den kalthartenden oder RTV-Siliconkautschukmassen lassen sich Ein- und 
Zweikomponentensysteme unterscheiden. Die erste Gruppe (RTV-1) polymerisiert langsam bei 
20 °C unter dem Einfluft von Luftfeuchtigkeit, wobei die Vernetzung durch Kondensation von 
SiOH-Gruppen unter Bildung von Si.O-Bindungen erfolgt. Die SiOH-Gruppen werden durch 
Hydrolyse von SiX-Gruppen einer intermediar aus einem Polymer mit endstandigen OH-Gruppen 

* 

ui einem sogenannten Vernetzer R-SiX 3 (X = -Q-CO-CH 3 , -NHR) entstehenden Spezies 
gbbildet. Bei Zweikomponentenkautschuken (RTV-2) werden als Vernetzer z. B. Gemische aus 
Kieselsaureestern (z. B. Ethylsilicat) und zinnorganischen Verbindungen verwendet, wobei als 
Vernetzungsreaktion die Bildung einer Si-O-Si-Brucke aus °Si-OR und °Si-OH durch Alkohol- 
Abspattung erfolgt. 

♦ 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbares Silicon ist beispielsweise Dow 
Corning 3110 RTV, welches bei Raumtemperatur mit dem Dow Corning RTV Katalysator Nr. 4 
vernetzt werden kann. 

Polyethylene (PE) sind dabei zu den Polyolefinen geh&rende Polymere mit Gruppierungen des 
Typs 



WO 03/104368 



7 



PCT/EP03/05603 



-[C H2-CH2]- 

ais charakteristischer Grundeinheit der Polymerkette. Polyethylene werden durch Polymerisation 
von Ethylen nach zwei grundsatzlich unterschiedlichen Methoden, dem Hochdruck- und dem 
Niederdruck-Verfahren hergestellt. Die resultierenden Produkte werden entsprechend hSufig als 
Hbchdruck-Polyethylen bzw. Niederdnjck-Polyethylen bezeichnet; sie unterscheiden sich 
hauptsSchlich hinsichtlich ihres Verzweigungsgrades und damit verbunden in ihrem 
Kristalltnitatsgrad und ihrer Dichte. Beide Verfahren ktinnen als LSsungspolymerisation, 
Ennulsionspolymerisation Oder Gasphasenpolymerisation durchgefQhrt werden. 

Bieim Hochdruck- Verfahren fallen verzweigte Polyethylene mit niedriger Dichte (ca. 0,915- 
0;935 g/cm 3 ) und KristallinitStsgraden von ca. 40-50% an, die man als LDPE-Typen bezeichnet. 
Produkte mit hSherer Molmasse und dadurch bedingter verbesserter Festigkeit und Streckbarkeit 
tragen die Kurzbezeichnung HMW-LDPE (HMW=high molecular weight). Durch Copolymerisation 
des Ethylens mit ISngerkettigen Olefinen, insbesondere mit Buten und Octen, kann der 
ausgeprSgte Verzweigungsgrad der im Hochdruck- Verfahren hergestellten Polyethylene reduziert 
werden; die Copolymere haben das Kurzzeichen LLD-PE (linear low density polyethylene). 

Die MakromolekOle der Polyethylene aus Niederdruck-Verfahren sind weitgehend linear und 
unverzweigt. Diese Polyethylene (HDPE) haben Kristallinitatsgrade von 60-80% und eine Dichte 
von ca. 0,94-0,965 g/cm 3 . 

Polypropylene (PP) sind thermoplastische Polymere des Propylens mit Grundeinheiten des Typs 

* , 

-[CH(CH 3 )-CH2]- 

Polypropylene kOnnen durch stereospezifische Polymerisation von Propylen in der Gasphase 
oder in Suspension zu hochkristallinen isotaktischen Oder zu weniger kristallinen syndiotaktischen 
bzw. zu amorphen ataktischen Polypropylenen hergestellt werden. Technisch wichtig ist 
insbesondere das isotaktische Polypropylen, bei dem alle Methylgruppen auf einer Seite der 
Polymerkette lokalisiert sind. Polypropylen zeichnet sich durch hohe HSrte, Riickstellfahigkeit, 
Steifheit und WSrmebestandigkeit. 

Eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Polypropylene erreicht man durch 
Verstarkung mit Talkum, Kreide, Holzmehl Oder Glasfasern, und auch das Aufbringen 
metallischer Uberzuge ist moglich, was die Moglichkeiten asthetischer Gestaltung der 
erfindungsgema&en Zusammensetzungen erweitert. 

Polytetrafluorethylene (PTFE, Teflon* 8 *) sind Polymere des Tetrafluorethylens mit der allg. Formel: 
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-[CF^CFJn- 

Technische Produkte haben Polymerisationsgrade von ca. 5000-100 000, was Molmassen von 
ca. 500 000-1 0 000 000 g/mol entspricht. Die Polymerisation der Monomeren wird radikalisch 
iriitiiert und unter Druck mittels Emulsions- oder Suspensionspolymerisation durchgefGhrt, um die 
hohe PolymerisationswSrme abzufGhren. Bei der Polymerisation in Suspension wird das PTFE als 
Granulat erhalten, das zur gewunschten PartikelgrSfJe vermahlen wird. Feinpulvrige PTFE- 
Produkte werden dagegen nur durch Emulsionspolymerisation erhalten. Unter geeigneten 
Bedingungen sind beim Einsatz ionischer Tenside als Stabilisatoren auch feinteilige stabile 
Dispersionen mit Feststoff-Gehalten von 60-65% herstellbar. 



sind thermoelastische Polymere mit hoher Linearitat, relativ hohem (bis 70%) Kri- 
stallinitatsgrad und einem Schmelzpunkt von ca. 327 °C. Polytetrafluorethylene besitzen eine 
Sulierst hohe Chemikalienbestandigkeit und sind in alien Losungsmitteln unterhalb 300 °C 
unldslich. PTFE konnen in einem sehr breiten Temperaturbereich (-200 °C bis 250 °C) 
eingesetzt. 

Polystyrol (Polyphenylethylen, Polyvinylbenzol), Kurzzeichen PS sind thermoplastische Polymere 
6kr Struktur 

-[CH 2 -CH(C 6 H 5 )]n- 

■ * 

Tfechnisch wird PS fast ausschlielilich durch radikalische Polymerisation von Styrol hergestellt. 
Ah hSufigsten werden dazu die Verfahren der Suspensions- Oder Perlpolymerisation, der 
Emulsions-, der Substanz- und der LGsungspolymerisation verwendet. 

Je nach Polymerisationsbedingungen weisen die Polystyrole Molmassen von 170 000 bis 
1 000 000 g/mol auf. Je nach Polymerisationsart gewinnt man ein pulverfdrmiges Produkt (durch 
Emulsions-, Ldsungs- und Perlpolymerisation) Oder eine Schmelze (Substanzpolymerisation). 
Amorphes PS ist glasklar, steif und ziemtich sprdde; es ist gegen Sduren, Laugen, Alkohol und 
Mineral**! bestandig, gegen die meisten Ldsungsmittel dagegen unbestdndig (Spannungsrifi- 
Bildung) oder in ihnen loslich. Auch die Lichtbestandigkeit ist aufgrund teichter Photooxidierbarkeit 
gering, ebenso die Wasseraufnahme. 

Pblyethylenterephthalate (Kurzzeichen PET, PETE) sind Polyester aus der Gruppe der 
Pblyalkylenterephthalate und weisen die Struktur 



[C(0)-C 6 H 4 -C(0)-0-(CH 2 ) 2 -0] n . 
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auf. Ihre technische Herstellung erfolgt entweder durch Umesterung von Dimethylterephthalat mit 
Ethylenglykol unter Methanol-Abspaltung zum Bis(2-hydroxyethyl)terephthalat und dessen 
Polykondensation unter Freisetzen von Ethylenglykol Oder durch direkte Polykondensation von 
Ethylenglykol und TerephthalsSure: 

PET besitzen eine Dlchte von ca. 1,38 g/cm 3 , einen Schmelzpunkt von ca. 260 °C und sind 
teilkristalline Produkte mit hoher Festigkeit, Steifheit und MaftbestSndigkeit, guten Gleit- und 
Vjerschleifc-Eigenschaften sowie hoher Chemikalien-Bestandigkeit Durch Einbau fremder 
Bausteine (IsophthalsSure und/oder 1,4-Cyclohexandimethanol) wird der KristallinitStsgrad (30- 
40%) erniedrigt. Die resultierenden Copolyester besitzen hohe Transparenz, ZShigkeit, 
Ma&bestandigkeit sowie gGnstige Zeitstand-, Gleit-, Verschleift- und Spannungsrili- 
Eigenschaften. 

Polycarbonate (Kurzzeichen PC) sind meist thermoplastische Polymere mit der allg. 
Sjtrukturformel 

-[R-O.C(0)-0] n - 

die formal als Polyester aus Kohlensaure und aliphatischen oder aromatischen Dihydroxy- 
Verbindungen betrachtet werden kdnnen. Sie sind leicht zuganglich durch Umsetzung ali- 
phatischer Diole Oder Bisphenole mit Phosgen bzw. KohlensSurediestern in Polykondensations- 
bzw. Umesterungsreaktionen. 

Ober die Wahl der Bisphenole kGnnen die Eigenschaften der Polycarbonate breit variiert werden. 
Bei gleichzeitigem Einsatz unterschiedlicher Bisphenole lassen sich in Mehrstufen- 
Pplykondensationen auch Block-Polymere aufbauen. Polyesterpolycarbonate sind u. a. durch 
Umsetzung von Bisphenolen mit Phosgen und aromatischenm DicarbonsSuredichloriden 
zugSnglich. 

* 

Aromat. Polycarbonate haben Molmassen im Bereich von ca. 10 000-200 000 g/mol, die uber 
dfen Einsatz von Reglern wahrend des Polykondensations-Prozesses eingestellt werden konnen. 
Sje besitzen eine niedrige Dichte (ca. 1,2 g/cm 3 ), relativ hohe Glasubergangstemperaturen 

(-t150 c C) und Schmelzpunkte (150-300 °C) und sind in einem weiten Temperatur-Bereich (- 

■ 

150 °C bis 150°C) einsetzbar. Sie sind bestandig gegen Wasser, Neutraisalz-LSsungen, 
MineralsSuren, wSfcrige Losungen von Oxidationsmitteln, Kohlenwasserstoffe, Ole und Fette, 
werden jedoch von bestimmten Chlorkohlenwasserstoffen, insbesondere Methylenchlorid, gelost. 
Gegenuber wSftrigen Alkalien, Aminen und Ammoniak sind sie unbestfindig, was im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung als Freisetzungsmechanismus fGr die Wirkstoffe genutzt werden kann, da 
die Reinigerformulierungen zumeisdt alkalisch sind. 
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Pblyvinylchloride (Kurzzeichen PVC) sind die bei der radikalischen Homopolymerisation von 

* 

Vjnylchlorid (VC) anfallenden Polymere der Struktur 

-tCH2-CH(CI)] n - 

Die MakromolekGle sind nicht streng linear: Sie haben in AbhSngigkeit vom Monomer-Umsatz und 

■ 

der Polymerisations-Temperatur ca. 3-20 kurze Seitenketten pro 1000 C-Atome. Technische 
Pblyvinylchloride haben Molmassen von ca. 30 000-130 000 g/mol. 

Pblyamide sind hochmolekulare Verbindungeh, die aus durch Peptid-Bindungen verknupften 
Bausteinen bestehen. Die synthetischen Polyamide (PA) sind bis auf wenige Ausnahmen 
thermoplastische, kettenftfrmige Polymere mit wiederkehrenden SSureamid-Gruppierungen in der 
Hauptkette. Nach dem chemischen Aufbau lassen sich die sogenannten Homopolyamide in zwei 
Gruppen einteilen: den AminocarbonsSure-Typen (AS) und den Diamin-DicarbonsSure-Typen 
(AA-SS); dabei bezeichnen A Amino-Gruppen und S Carboxy-Gruppen. Erstere werden aus 
einem Baustein durch Polykondensation (AminosSure) Oder Polymerisation (co-Lactam), letztere 
alis zwei Bausteinen durch Polykondensation (Diamin und DicarbonsSure) gebildet. 

Codiert werden die Polyamide aus unverzweigten aliphatischen Bausteinen nach der Anzahl der 
C-Atome. So ist die Bezeichnung PA 6 beispielsweise das aus e-AminocapronsSure Oder e- 
Caprolactam aufgebaute Polyamid und. PA 12 ist ein Poly(e-taurinlactam) aus e-Laurinlactam. 
Beim Typ AA-SS werden zuerst die Kohlenstoff-Anzahl des Diamins und dann die der 
DicarbonsSure genannt: PA 66 (Polyhexamethylenadipinamid) entsteht aus Hexamethylendiamin 
(1 ,6-Hexandiamin) und Adipinsaure, PA 610 (Polyhexamethylensebacinamid) aus 1,6- 
Hexandiamin und Sebacinsaure, PA 61 2 (Polyhexamethylendodecanamid) aus 1 ,6-Hexandiamin 
uhd DodecandisSure. 

Pplyurethane (PUR) sind durch Polyaddition aus zwei- und h6herwertigen Alkoholen und 
Isbcyanaten zugangliche Polymere (Polyaddukte) mit Gruppierungen des Typs 

: -[CO-NH-R 2 -NH-C0-O-R 1 -O]- 

ais charakteristische Grundeinheiten der Basis-Makromolekule, bei denen R 1 fur einen 
niedermolekularen oder polymeren Diol-Rest und R 2 fur eine aliphatische Oder aromatische 
Gruppe steht. Technisch wichtige PUR werden hergestellt aus Polyester- und/oder 
Polyetherdiolen und beispielsweise aus 2,4- bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI t R 2 =C 6 H3-CH3), 4,4- 
Methylendi(phenylisocyanat) (MDI, R 2 =C 6 H4-CH2-C6H4) oder Hexamethylendiisocyanat [HMDI, 
Rf=(CH 2 ) 6 ]. 
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Ahstelle von wasserunltislichen Polymeren Oder in Mischung mit ihnen kGnnen auch 
wasserlGsIiche Polymere natUrlichen oder synthetischen Ursprungs die Polymermatrix bilden. 
Weiter bevorzugte erfindungsgema&e Zusammensetzungen sind dadurch gekennzeichnet, dafc 
die Polymermatrix ein Oder mehrere wasserlGsliche Polymere umfaftt, wobei das bzw. die 
wasserlGsliche(n) Polymer(e) vorzugsweise ausgewShit ist/sind aus: 

i) Polyacrylsauren und deren Salzen 

ii) Polymethacrylsauren und deren Salzen 

iii) Polyvinylpyrrolidon, 

iv) Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymeren, 

v) Celluloseethern 

vi) Polyvinylacetaten, Polyvinylalkoholen und ihren Copolymeren 

vii) Pfropfcopolymeren aus Polyethylenglykolen und Vinylacetat 

viii) Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copolyrneren und deren Salzen 

ix) Alkylacrylamid/MethacrylsSure-Copolymeren und deren Salzen 

x) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymeren und deren Salzen 

xi) Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure -Copolymeren und deren 
Salzen 

xii) Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure -Copolymeren und 
deren Salzen 

xiii) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure/Alkylam 
und deren Salzen 

xiv) Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacrylat- 
Copolymeren und deren Salzen 

xv) Copolymeren aus 



xvi) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- 
und Ammoniumsalze 

xvii) Acrylamidoalkyltrlalkylammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere sowie deren 
Alkali- und Ammoniumsalze 

xviii) Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere 

xix) Vinylacetat/CrotonsSure-Copolymere 

xx) Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere , 

xxi) Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von Acrylsaure oder MethacrylsSure allein 
oder im Gemisch, copolymerisiert mit CrotonsSure, AcrylsSure oder MethacrylsSure 
mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglykolen 

xxii) gepropften Copolymere aus der Copolymerisation von 

xxii-i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 



xv-i) 
xv-ii) 



ungesattigten CarbonsSuren und deren Salzen 

kationisch derivatisierten ungesSttigten CarbonsSuren und deren Salzen 
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xxii- ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 

xxiii) durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden 
Gruppen erhaltenen Copolymere: 

xxiii- i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger gesattigter Carbonsauren 

und/oder Ester kurzkettiger gesattigter Alkohole und ungesattigter 
Carbonsauren, 
xxiii-i) ungesSttigte Carbonsauren, 

xxiii-iti) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole und/oder 
Ester aus den Carbonsauren der Gruppe d6ii) mit gesattigten Oder 
ungesattigten, geradkettigen Oder verzweigten C 8 -i8-AIkohols. 

Die einzelnen vorstehend genannten Polymere werden nachfolgend naher beschrieben: 

Poly(meth-)acryls§uren sowie deren Salze werden weiter unten bei den Cobuildern ausfOhrlich 

"s 

beschrieben. 

Polyvinylpyrrolidone iii), werden beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF) 
vertrieben. Polyvinylpyrrolidone sind bevorzugte Polymere im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung. Polyvinylpyrrolidone [Poly(1-vinyl-2-pyrrolidinone)] t Kurzzeichen PVP t sind Polymere 
der allgemeinen Formel (I) 



CH-CH 2 





(0. 

die durch radikalische Polymerisation von 1 -Vinylpyrrolidon nach Verfahren der Lflsungs- oder 
Suspensionspolymerisation unter Einsatz von Radikatbildnem (Peroxide, Azo-Verbindungen) als 
Iqitiatoren hergestellt werden. Die ionische Polymerisation des Monomeren liefert nur Produkte 
mit niedrigen Molmassen. Handelsubliche Polyvinylpyrrolidone haben Molmassen im Bereich von 
c$. 2500-750000 g/mol, die Ober die Angabe der K-Werte charakterisiert werden und - K-Wert- 
abhangig - GlasObergangstemperaturen von 130-175° besitzen. Sie werden als weifie, 
hygroskopische Pulver oder als waftrige. L6sungen angeboten. Polyvinylpyrrolidone sind gut 
loslich in Wasser und einer Vielzahl von organischen Losungsmitteln (Alkohole, Ketone, Eisessig, 

* 

Chlorkohlenwasserstoffe, Phenole u.a.). 
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VinylpyrrolidonA/inyiester-Copolymere iV), warden beispielsweise unter dem Warenzeichen 
Luviskol® (BASF) vertrieben. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73 t jeweils Vinyl- 
pynrolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind besonders bevorzugte Polymere. 

Die Vinylester-Polymere sind aus Vinylestern zugSngliche Polymere mit der Gruppierung der 
Formel (II) 

_CH„ — CH — 



A 



R 



(II) 



als charakteristischem Grundbaustein der Makromolekule. Von diesen haben die Vinylacetat- 
Pplymere (R = CH 3 ) mit Polyvinylacetaten als mit Abstand wichtigsten Vertretern die gn&fcte 
technische Bedeutung. 

Die Polymerisation der Vinylester erfolgt radikalisch nach unterschiedlichen Verfahren 
(LGsungspolymerisation, Suspensionspolymerisation, Emulsionspolymerisation, Sub- 
stanzpolymerisation). Copolymere von Vinylacetat mit Vinylpyrrolidon enthalten Mono- 
rriereinheiten der Formeln (I) und (II) 

Als Celluloseether v) kommen insbesondere Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und 
Methylhydroxypropylcedulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeichen Culminal® und 
Benecel® (AQUALON) vertrieben werden, in Betracht. 
Celluloseether lassen sich durch die allgemeine Formel (III) beschreiben. 




(III). 

\ri R fOr H Oder einen Alkyl-. Alkenyh Alkinyl-, Aryl- oder Alkylarylrest steht. In bevorzugten 
Pirodukten steht mindestens ein R in Formel (III) far -CH 2 CH 2 CH 2 -OH oder -CH 2 CH 2 -OH. 
Celluloseether werden technisch durch Veretherung von Alkalicellulose (z.B. mit Ethylenoxid) 
hergestellt. Celluloseether werden charakterisiert uber den durchschnittlichen Substitutionsgrad 
DiS bzw. den molaren Substitutionsgrad MS, die angeben, wieviele Hydroxy-Gruppen einer 
Anhydroglucose-Einheit der Cellulose mit dem Veretherungsreagens reagiert haben bzw. wieviel 
mol des Ver-etherungsreagens im Durchschnitt an eine Anhydroglucose-Einheit angelagert 
vynjrden. Hydroxy-ethylcellulosen sind ab einem DS von ca. 0,6 bzw. einem MS von ca. 1 
wasserloslich. Handelsubliche Hydroxyethyl- bzw. Hydroxypropylcellulosen haben 
Substitutionsgrade im Bereich von 0,85-1,35 (DS) bzw. 1,5-3 (MS). Hydroxyethyl- und - 
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propylcellulosen werden als gelblich-weifte, geruch- und geschmacklose Pulver in stark 
upterschiedlichen Polymerisationsgraden vermarktet. Hydroxyethyl- und -propylcellulosen sind in 
kaltem und heiliem Wasser sowie in einigen (wasserhaltigen) organischen LGsungsmitteln IGslich, 
in den meisten (wasserfreien) organischen Ldsungsmitteln dagegen unlfcslich; ihre wa&rigen 
LOsungen sind relativ unempfindlich gegenOber Anderungen des pH-Werts Oder Elektrolyt-Zusatz. 

VVeitere besonders bevorzugt einsetzbare wasserlOsliche Polymere sind Polyvinylacetale, 
Polyvinylalkohole und ihre Copolymere. Unter diesen sind Hompolymere von Vinylalkohol, 
Copolymere von Vinylalkohol mit copolymerisierbaren Monomeren oder Hydrolyseprodukten von 
Vinylester-Hompolymeren Oder Vinylester-Copolymeren mit copolymerisierbaren Monomeren 
bevorzugt, so dali erfindungsgemafte Zusammensetzungen, bei denen das bzw. die 
wasserl6sliche(n) Polymer(e) ausgewShlt ist/sind aus Hompolymeren von Vinylalkohol, 
Cppolyrneren von Vinylalkohol mit copolymerisierbaren Monomeren Oder Hydrolyseprodukten von 
Vinylester-Hompolymeren oder Vinylester-Copolymeren mit copolymerisierbaren Monomeren, 
bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung darstellen. Homo- oder Copolymere 
von Vinylalkohol konnen dabei nicht durch Polymerisation von Vinylalkohol (H 2 C=CH-OH) 
erhalten werden, da dessen Konzentration im Tautomeren-Gleichgewicht mit Acetaldehyd (H 3 C- 
CHO) zu gering ist. Diese Polymere werden daher vor allem aus Polyvinylestern, insbesondere 
Pblyvinylacetaten Qber polymeranaloge Reaktionen wie Hydrolyse, technisch insbesondere aber 
durch alkalisch katalysierte Umesterung mit Alkoholen (vorzugsweise Methanol) in LSsung 
hergestellt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polyvinylalkohole als wasserifisliche Polymere 
besonders bevorzugt. Polyvinylalkohole, kurz als PVAL bezeichnet, sind Polymere der 
allgemeinen Struktur 

[-CH 2 -CH(OH)-] n 

die in geringen Anteilen auch Struktureinheiten des Typs 

[-CH 2 -CH(OH)-CH(OH)-CH2] 

ehthalten. 

t 

Hiandelsubliche Polyvinylalkohole, die als weifl-^elbliche Pulver oder Granulate mit Poly- 
merisationsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000 g/mol) 
angeboten werden, haben Hydrolysegrade von 98-99 bzw. 87^-89 Mol-%, enthalten also noch 
einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die Polyvinylalkohole von Seiten der 
Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des Ausgangspolymeren, des 
Hydrolysegrades, der Verseifungszahl bzw. der Ldsungsviskositat. 
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Pblyvinylalkohole sind abhSngig vom Hydrolysegrad Idslich in Wasser und wenigen stark polaren 
organischen LGsungsmitteln (Formamid, Dimethylforrhamid, Dimethylsulfoxid); von (chlorierten) 
Kohlenwasserstoffen, Estem, Fetten und Olen warden sie nicht angegriffen. Polyvinylalkohole 
warden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind biotogisch zumindest teilweise 
abbaubar. Die Wasserldslichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden 
(Acetalisierung) oder Ketonen (Ketalisierung) verSndert werden. Als besohders bevorzugt und 
aufgrund ihrer ausgesprochen guten Kaltwasserl6slichkeit besonders vorteilhaft haben sich 
hierbei Polyvinylalkohole herausgestellt, die mit den Aldehyd bzw. Ketogruppen von Sacchariden 
oder Polysacchariden oder Mischungen hiervon acetalisiert bzw. ketalisiert werden. Als aufcerst 
vprteilhaft einzusetzen sind die Reaktionsprodukte aus PVAL und Starke. Weiterhin la&t sich die 
Wasserldslichkeit durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit 
Dichromaten, BorsSure, Borax verandern und so gezielt auf gewtinschte Werte einsteflen. 
Polyvinylalkohol ist weitgehend undurchdringlich fur Gase wie Sauerstoff. Stickstoff, Helium, Was- 
serstoff, Kohlendioxid, laflt jedoch Wasserdampf hindurchtreten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Zusammensetzungen sind dadurch 
gpkennzeichnet, daft das wasserltisliche Polymer ein Polyvinylalkohol ist, dessen Hydrolysegrad 
70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Moi-% und 
insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt. 

Vorzugsweise werden Polyvinylalkohole eines bestimmten Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, 

* 

wbbei erfindungsgemafie Zusammensetzungen bevorzugt sind, bei denen das wasserl&sliche 
Polymer ein Polyvinylalkohol ist, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 
gmol' 1 , vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol" 1 , besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 
gmol* 1 und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol" 1 liegt. 

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 bis 
ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders bevorzugt 
zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1 680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis ungefahr 
1500. 

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfugbar, beispielsweise 
unter dem Warenzeichen Erkol® (Fa. Erkol). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders 

* 

g^eignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Erkol® 3-83, Erkol® 4-88, Erkol® 5-88 sowie 
Erkol® 8-88. 
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Weitere als Materia! filr die Polymermatrix besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der 
nachstehenden Tabelle zu entnehmen: 

* * 



Bezeichnung 


Hydrolysegrad [%] 


Molmasse [kDa] 


Schmelzpunkt [°C] 


Airvor 205 


88 


15-27 


230 


Vinex MV 2019 


88 


15-27 


170 


Vinex*2144 


88 


44-65 


205 


Vinex^ 1 025 


99 


15-27 


170 


Vinex vy 2025 


88 


25 - 45 


192 


Gohsefimer* 5407 


30-28 


23.600 


100 


Gohsefimer^ LL02 


41 -51 


17.700 


100 



Weitere als Material fur die Polymermatrix geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL 51-05, 
52-22, 50-42, 85-82, 75-15, T-25, T-66, 90-50 (Warenzeichen der Du Pont), ALCOTEX® 72.5, 78, 
B72, F80/40, F88/4, F88/26, F88/40, F88/47 (Warenzeichen der Harlow Chemical Co.), 
Gohsenol® NK-05, A-300, AH-22, C-500, GH-20, GL-03, GM-14L, KA-20, KA-500, KH-20, KP-06, 
.IM-300, NH-26, NM1 1Q, KZ-06 (Warenzeichen der Nippon Gohsei K.K.). 

Weiter geeignet als wasserlOsliche Polymere a) sind Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von 
AcrylsSure oder MethacrylsSure allein Oder im Gemisch, copolymerisiert mit CrotonsSure, 
. AcrylsSure Oder MethacrylsSure mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglykolen. Solche 
gepfropften Polymere von Vinylestern, Estern von AcrylsSure oder MethacrylsSure allein oder im 
Gemisch mit anderen copolymerisierbaren Verbindungen auf Polyalkylenglykolen werden durch 
Polymerisation in der Hitze in homogener Phase dadurch erhalten, dali man die 
Pplyalkylenglykole in die Monomeren der Vinylester, Ester von AcrylsSure oder MethacrylsSure, in 
Giegenwart von Radikalbildner einrQhrt. 

Als geeignete Vinylester haben sich beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, 
Vinylbenzoat und als Ester von AcrylsSure oder MethacrylsSure diejenigen, die mit aliphatischen 
Aikoholen mit niedrigem Molekulargewicht, also insbesondere Ethanol, Propanol, Isopropanol, 1- 
Butanol, 2-Butanol, 2-Methy-1 -Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3- 
Pentanol, 2,2-DimethyM -Propanol, 3-Methyl-1-butanol; 3-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 
2-Methyl-1-Butanol, 1-Hexanol, erhaitlich sind, bewahrt. 

Als Polyalkylenglykole kommen insbesondere Polyethylenglykole und Polypropylenglykole in 
Bbtracht. Polyethylenglykole sind Polymere des Ethylenglykols, die der allgemeinen Formel IV 

H-(0-CH 2 -CH 2 ) n -OH (IV) 

genQgen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethylenglykol) und mehreren tausend annehmen kann. Filr 
Polyethylenglykole existieren verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrungen fOhren k6nnen. 
Technisch gebrSuchlich ist die Angabe des mittleren relativen Molgewichts im Anschluli an die 
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Ahgabe „PEG W , so dafc „PEG 200 M ein Polyethylenglykol mit einer relativen Molmasse von ca. 190 
bis ca. 210 charakterisiert. FOr kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere Nomenklatur 
verwendet, in der das Kurzzeichen PEG mit einem Bindestrich versehen wird und direkt an den 
Bindestrich eine Zahl folgt, die der Zahl n in der oben genannten Formel V entspricht. Nach dieser 
Nomenklatur (sogenannte INCI-Nomenklatur, CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary 
ahd Handbook, 5 th Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 1997) 
sind beispielsweise PEG-4, PEG-6, PEG-8, PEG-9, PEG-10, PEG-12, PEG-14 und PEG-16 
einsetzbar. Kommerziell erhdltlich sind Polyethylenglykole beispielsweise unter den Handelnamen 
Cjarbowax® PEG 200 (Union Carbide), Emkapof® 200 (ICI Americas), Lipoxol® 200 MED (HOLS 
America), Polyglykol® E-200 (Dow Chemical), Alkapol® PEG 300 (Rhone-Poulenc), Lutrol® E300 

* 

(BASF) sowie den entsprechenden Handelnamen mit h&heren Zahlen. 

Pplypropylenglykole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des Propylenglykols, die der allgemeinen 
Fprmel V 

H-(0-CH-CH 2 ) n -OH (V) 
I 

CH 3 

genugen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglykol) und mehreren tausend annehmen kann. 
Technisch bedeutsam sind hier insbesondere Di-, Tri- und Tetrapropylenglykol, d.h. die Vertreter 
mit n=2 t 3 und 4 in Formel VI. 

Insbesondere k6nnen die auf Polyethylenglykole gepfropften Vinylacetatcopolymeren und die auf 
Pblyethylenglykole gepfropften Polymeren von Vinylacetat und CrotonsSure eingesetzt werden. 
- : gepropfte und vernetzte Copolymere aus der Copolymerisation von 

i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 

> 

iii) von Polyethylenglykol und 

iv) einem Vernetzter 

Das verwendete Polyethylenglykol weist ein Molekulargewicht zwischen 200 und mehreren 
Millionen, vorzugsweise zwischen 300 und 30.000, auf. 

m 

Die Monomeren ktinnen von sehr unterschiedlichem Typ sein und unter diesen sind folgende 
bevorzugt: Vinylacetat, Vinyistearat, Vinyllaurat, Vinylpropionat, Allylstearat, Allyllaurat, 
Diethylmaleat, Allylacetat, Methylmethacrylat, Cetylvinylether, Stearylvinylether und 1-Hexen. Die 
Monomeren der zweiten Gruppe konnen gleichermaflen von sehr unterschiedlichen Typen sein, 
wobei unter diesen besonders bevorzugt Crotonsaure, AllyloxyessigsSure, Vinylessigsaure, 
Maleinsflure, AcrylsSure und MethacrylsSure in den Pfropfpolymeren enthalten sind. 
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AJs Vernetzer werden vorzugsweise Ethylenglykoldimethacrylat, Diallylphthalat, ortho-, meta- und 
para-Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan und Polyallylsaccharosen mit 2 bis 5 Allytgruppen pro 
Molekill Saccharin. 

■ • 

• * * 

■ 

Die vorstehend beschriebenen gepfropften und vernetzten Copolymere werden vorzugsweise 
gebildetaus: 

i)| 5 bis 85 Gew.-% mindesten eine Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

\\) 3 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren vom ionischen Typ, 

iii-) 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Polyethylenglykol und 

* 

iv) 0,1 bis 8 Gew.-% eines Vernetzers, wobei der Prozentsatz des Vernetzers durch 

das VerhSltnis der Gesamtgewichte von i), ii) und iii) ausgebildet ist. 

■ 

Weitere geeignete wasserlosliche Polymere sind Copolymere von Alkylacrylamid mit AcrylsSure, 
Alkylacrylamid mit MethacrylsSure, Alkylacrylamid mit MethylmethacrylsSure sowie 
Alkylacrylamid/Acrylsaure/AIkylaminoalkyl(meth)acryls^ure -Copolymere, Alkyl- 

acrylamid/Methacrylsaure/AI-kylaminoalkyl(meth)acrylsaure —Copolymere, Alkylacryl- 
amid/Methylmethacrylsaure/Alkylamino-alkyl(meth)acrylsaure-Copolymere, Alkylacryl- 
a(nid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmetha^ sowie 
Copolymere aus ungesSttigten CarbonsSuren, kationisch derivatisierten ungesfittigten 
CarbonsSuren gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Weitere erfindungsgemafJ geeignete Polymere sind wasserltfsliche Amphopolymere. Unter dem 
Qberbegriff Ampho-Polymere sind amphotere Polymere, d.h. Polymere, die im Molekul sowohl 
freie Aminogruppen als auch freie -COOH- Oder S0 3 H-Gruppen enthalten und zur Ausbildung 
innerer Salze befShigt sind, zwitterionische Polymere, die im Molekul quartSre 
Ammoniumgruppen und -COO'- Oder -S0 3 *-Gruppen enthalten, und solche Polymere 
zusammengefafct, die -COOH- oder S0 3 H-Gruppen und quartSre Ammoniumgruppen enthalten. 
Ein Beispiel fur ein erfindungsgemafJ einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung 
Amphomer® erhSltliche Acrylharz, das ein Copolymer aus tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N- 
(I.T^.S-TetramethylbutylJacrylamid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe 
AbrylsSure, MethacrylsSure und deren einfachen Estern darstellt. Ebenfalls bevorzugte 
Amphopolymere setzen sich aus ungesSttigten CarbonsSuren (z.B. Acryl- und Methacrylsflure), 
kationisch derivatisierten ungesSttigten Carbonsauren (z.B. Acrylamidopropyl-trimethyl- 
ammoniumchlorid) und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
zusammen. Terpolymere von Acryls£ure, Methylacrylat und 

Methacrylamidopropyltrimoniumchlorid, wie sie unter der Bezeichnung Merquat®2001 N im 
Handel erhaitlich sind, sind erfindungsgemaft besonders bevorzugte Ampho-Polymere. Weitere 
geeignete amphotere Polymere sind beispielsweise die unter den Bezeichnungen Amphomer® 
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und Amphomer® LV-71 (DELFT NATIONAL) erhSltlichen Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert.. 

* 

■ ■ 

Butytaminoethylmeth-acrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolym 

Geeignete zwitterionische Polymere sind beispielsweise Acrylamidopropyltrimethyl-am- 
moniumchlorid/AcrylsSure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und deren Alkali- und 
Ammoniumsalze. Weiterhin geeignete zwitterionische Polymere sind Methacroyl-ethylbe- 
tain/Methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel 
erhaitlich sind. 

Erfindungsgemaii geeignete anionische Polymere sind u. a.: 

* 
* 

Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen 
Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind. 
Diese Polymere weisen neben Monomereinheiten der vorstehend genannten Formel (II) 
auch Monomereinheiten der allgemeinen Formel (VI) auf: 

i 

[-CH(CH 3 )-CH(COOH)-] n (VI) 
VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, erhaitlich beispielsweise unter dem Warenzeichen 
Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luvfflex® VBM-35 
(BASF) erhaitliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere. 

Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, die beispielsweise unter der 
Bezeichnung Uitrahold® strong (BASF) vertrieben werden. 
- ■ Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von Acrylsaure oder Methacrylsaure aliein Oder im 
Gemisch, copolymerisiert mit Crotonsaure, Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 
Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglykolen 

Splche gepfropften Polymere von Vinylestern, Estern von Acrylsaure oder Methacrylsaure allein 
oder im Gemisch mit anderen copolymerisierbaren Verbindungen auf Polyaikylenglykolen werden 
durch Polymerisation in der Hitze in homogener Phase dadurch erhalten, daft man die 
Polyalkylenglykole in die Monomeren der Vinylester, Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure, in 
Gegenwart von Radikalbildner einrOhrt. 

■ 

A|s geeignete Vinylester haben sich beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, 
Vinylbenzoat und als Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure diejenigen, die mit aliphatischen 
Alkoholen mit niedrigem Molekulargewicht, also insbesondere Ethanol, Propanol, Isopropanol, 1- 
Bbtanol, 2-Butanol, 2-Methy-1 -Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3- 
Pentanol, 2,2-DimethyM -Propanol, 3-MethyM-butanol; 3-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-2-butanol, 
2-Methyl-1-Butanoi, 1-Hexanol, erhaitlich sind, bewahrt. 
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Die vorstehend beschriebenen gepfropften und vernetzten Copolymere werden vorzugsweise 
gebildet aus: 

i) 5 bis 85 Gew.-% mindesten eine Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

ii) 3 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren vom ionischen Typ, 

iii) 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Polyethylenglykol und 

iv) 0,1 bis 8 Gew.-% eines Vernetzers, wobei der Prozentsatz des Vemetzers durch 
das Verhaitnis der Gesamtgewichte von i), ii) und iii) ausgebildet ist. 

A'uch durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden Gruppen 
erhaltene Copolymere sind erfindungsgemafi als Inhaltsstoff a) geeignet: 

i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger gesSttigter CarbonsSuren und/oder 
Ester kurzkettiger gesattigter Alkohole und ungesSttigter CarbonsSuren, 

ii) ungesattigte CarbonsSuren, 

iii) Ester langkettiger CarbonsSuren und ungesSttigter Alkohole und/oder Ester aus den 
Carbonsduren der Gruppe ii) mit gesdttigten Oder ungesSttigten, geradkettigen Oder 
verzweigten Cs-ie-Alkohols 

Unter kurzkettigen Carbonsauren bzw. Alkoholen sind dabei solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
zu verstehen, wobei die Kohlenstoffketten dieser Verbindungen gegebenenfalls durch zweibindige 
Heterogruppen wie -O-, -NH-, -S- unterbrochen sein kGnnen. 

Eine weitere besonders bevorzugte Klasse von Polymeren, die in den erfindungsgemSRen 
Zusammensetzungen als Polymermatrix enthalten sein kCnnen, sind Polyurethane. Polyurethane 
sind wasserlGslich im Sinne der ErRndung, wenn sie bei Raumtemperatur in Wasser zu mehr als 
2*5 Gevv.-% I6slich sind. 

Die Polyurethane bestehen aus mindestens zwei verschiedenen Monomertypen, 

einer Verbindung (A) mit mindestens 2 aktiven Wasserstoffatomen pro MolekGI und 
einem Di- Oder Polyisocyanat (B). 

B.ei den Verbindungen (A) kann es sich beispielsweise um Diole, Triole, Diamine, Triamine, 
Polyetherole und Polyesterole handeln. Dabei werden die Verbindungen mit mehr als 2 aktiven 
Wasserstoffatomen Gblicherweise nur in geringen Mengen in Kombination mit einem grofcen 
□berschuli an Verbindungen mit 2 aktiven Wasserstoffatomen eingesetzt. 

Beispiele fOr Verbindungen (A) sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, Butylenglykole, 
Di-, Tri- t Tetra- und Poly-Ethylen- und -Propylenglykole, Copolymere von niederen Alkylenoxiden 
wie Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4- 
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Diaminobutan, Hexamethylendiamin und a,o)-Diamine auf Basis von langkettigen Alkanen Oder 
Pdlyalkylenoxiden . 

Polyurethane, bei denen die Verbindungen (A) Diole, Triole und Polyetherole sind, k6nnen 
erftndungsgemafc bevorzugt sein. Insbesondere Polyethylenglykole und Polypropylenglykole mit 
Molmassen zwischen 200 und 3000, insbesondere zwischen 1600 und 2500, haben sich in 
einzelnen Fallen als besonders geeignet erwiesen. Polyesterole werden Qblicherweise durch 
Modifizierung der Verbindung (A) mit Dicarbonsauren wie PhthalsSure, IsophthalsSure und 
Adipinsaure erhalten. 

■ 

Als Verbindungen (B) werden Oberwiegend Hexamethylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Tolu- 
oldiisocyanat, 4,4 , -Methy!endi(phenylisocyanat) und insbesondere Isophorondiisocyanat 
eingesetzt. Diese Verbindungen lassen sich durch die allgemeine Formel VII beschreiben: 

0=C=N-R 1 -N=C==0 (VII), 

In der R 1 fOr eine verbindende Gruppierung von Kohlenstoffatomen, beispielsweise eine 
Methylen- Ethylen- Propylen-, Butylen, Pentylen-, Hexylen usw. -Gruppe steht. In den vorstehend 
genannten, technisch am meisten eingesetzten Hexamethylendiisocyanat (HMDI) gilt R 4 = (CH 2 ) 6 , 
in 2,4- bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI) steht R 4 fQr C 6 H 3 -CH 3 ), in 4,4'- 
Methylendi(phenylisocyanat) (MDI) fur Ce^-CH^-CeK,) und in Isophorondiisocyanat steht R 4 fur 
den Isophoronrest (3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexenon). 

Weiterhin ktinnen die erfindungsgemSfc verwendeten Polyurethane noch Bausteine wie 
beispielsweise Diamine als Kettenverlangerer und Hydroxycarbonsauren enthalten. Dial- 
kylolcarbonsSuren wie beispielsweise DimethylolpropionsSure sind besonders geeignete 
Hydroxycarbonsauren. Hinsichtlich der weiteren Bausteine besteht keine grundsatzliche 
Bieschrankung dahingehend, ob es sich um nichtionische, anionischen oder kationische 
Bausteine handelt. 

» 

BezOglich weiterer Informationen uber den Aufbau und die Herstellung der Polyurethane wird 
ausdrucklich auf die Artikel in den einschiagigen Ubersichtswerken wie Rompps Chemie-Lexikon 
und Ullmanns Enzyklop<Jdie der technischen Chemie Bezug genommen. 

Ais in vieien Fallen erfindungsgemafl besonders geeignet haben sich Polyurethane erwiesen, die 
wie folgt charakterisiert werden k6nnen: 

- ausschliefilich aliphatische Gruppen im MolekOI 

- keine freien Isocyanatgruppen im Molekul 

- Polyether- und Polyesterpolyurethane 
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- anionische Gruppen im MolekGI. 

: 

Biesonders bevorzugte Polyurethane als Polymermatrix der erfindungsgema&en Zusam- 
rpensetzungen enthalten mindestens anteilsweise Polyalkylenglykoleinheiten im MolekGI. Hier 
sind erfindungsgema&e Zusammensetzungen besonders bevorzugt, bei denen das bzw. die 
wasserl6sliche(n) Polymer(e) ausgewShlt ist/sind aus Polyurethanen aus Diisocyanaten (VII) und 
Dlolen (VIII) 

0=C=N-R 1 -N=C=0 (VII), 
H-0-R 2 -0-H (VIII), 

wobei die Diole mindestens anteilsweise ausgewahlt sind aus Polyethylenglykolen (IV) und/oder 
Polypropylenglykolen (V) 

H-(0-CH 2 -CH 2 ) n -OH (IV), 

H-(0-CH-CH 2 ) n -OH (V), 
I 

CH 3 

uhd R 1 sowie R 2 unabhangig voneinander fGr einen substituierten Oder unsubstituierten, 
g^radkettigen Oder verzweigten Alkyl-, Aryl- Oder Alkylarylrest mit 1 bis 24 Kohlstenstoffatomen 
und n jeweils fGr Zahlen von 5 bis 2000 stehen. 

Zusatzlich konnen die Reaktionsgemische weitere Polyisocyanate enthalten. Auch ein Gehalt der 
Reaktionsgemische - und damit der Polyurethane - an anderen Diolen, Triolen, Diaminen, 
Triaminen, Polyetherolen und Polyesterolen ist mOglich. Dabei werden die Verbindungen mit 
mehr als 2 aktiven Wasserstoffatomen ublicherweise nur in geringen Mengen in Kombination mit 
einem grofcen OberschuR an Verbindungen mit 2 aktiven Wasserstoffatomen eingesetzt. 

Bei Zusatz weiterer Diole etc. sind bestimmte Mengenverhdltnisse zu den im Polyurethan 
vorliegenden Polyethylen- und/oder Polypropylenglykoleinheiten zu beachten. Hier sind 
Polyurethane bevorzugt, bei denen mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 25 Gew.- 
%, besonders bevorzugt mindestens 50 Gew.-% uns insbesondere mindestens 75 Gew.-% der in 
das Polyurethan einreagierten Diole ausgewahlt sind aus Polyethylenglykolen (IV) und/oder 
Polypropylenglykolen (V). 

Sbwohl im Falle von Verbindungen der Formel (IV) als auch bei Verbindungen der Formel (V) 
sind solche Vertreter bevorzugte Monomerbausteine, bei denen die Zahl n fGr eine Zahl zwischen 
6 und 1500, vorzugsweise zwischen 7 und 1200, besonders bevorzugt zwischen 8 und 1000, 
weiter bevorzugt zwischen 9 und 500 und insbesondere zwischen 10 und 200 steht. FGr 
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bestimmte Anwendungen kdnnen Polyethylen- und Polypropylenglykole der Formeln (IV) 
und/oder (V) bevorzugt sein, in denen n fur eine Zahl zwischen 15 und 150, vorzugsweise 
zwischen 20 und 100, besonders bevorzugt zwischen 25 und 75 und insbesondere zwischen 30 
und 60 steht. 

Beispiele fOr optional weiter in den Reaktionsmischungen zur Herstellung der Polyurethane 
enthaltene Verbindungen sind Ethylenglykol, 1,2- und 1 ,3-Propylenglykol, Butylenglykole, 
Ethylendiamin, Propylendiarnin, 1,4-Diaminobutan, Hexamethylendiamin und a,co-Diamine auf 
Basis von langkettigen Alkanen oder Polyalkylenoxiden. Zusammensetzungen, bei denen die 
Polyurethane zusatzliche Diamine, vorzugsweise Hexamethylendiamin und/oder 
HydroxycarbonsSuren, vorzugsweise Dimethylolpropionsaure, enthalten, sind bevorzugt. 

Diese Aussagen zusammenfassend, sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders 
bevorzugte Zusammensetzungen dadurch gekennzeichnet, daft das wasserlosliche Polymer ein 
Polyurethan aus Diisocyanaten (I) und Diolen (II) ist 

0=C=N-R 1 -N=C=0 (VII), 
H-0-R 2 -0-H (VIII), 

wobei R 1 fur eine Methylen- Ethylen- Propylene, Butylen-, Pentylen-Gruppe Oder fur -(CH 2 ) 6 - oder 
fur 2,4- bzw. 2,6-C 6 H 3 -CH 3l oder fOr C 6 H 4 -CH2-C 6 H4 Oder fOr einen Isophoronrest (3,5,5- 
Trimethyl-2-cyclohexenon) steht und R 2 ausgewahlt ist aus ^H 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n - oder -CH 2 - 
• CH 2 -(0-CH(CH 3 )-CH 2 ) n - mit n = 4 bis 1999. 

Je nachdem, welche Reaktionspartner man miteinander zu den Polyurethanen umsetzt, gelangt 
man zu Polymeren mit unterschiedlichen Struktureinheiten. Hier sind erfindungsgemalie 
Zusammensetzungen, bei denen das wasserlosliche Polymer ein Polyurethan ist, welches 
Struktureinheiten der Formel (IX) aufweist 

-[0-C(0)-NH-R 1 -NH-C(0)-0-R 2 ]k- (IX), 

in' der R 1 fur -(CH 2 ) 6 - oder fur 2,4- bzw. 2,6-C 6 H3-CH 3 , oder fur CeHU-CHs-CehU steht und R 2 
ausgewahlt ist aus -CH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 )n- Oder - CH(CH 3 )-CH 2 -(0-CH(CH3)-CH 2 ) n -, wobei n 
eine Zahl von 5 bis 199 und k eine Zahl von 1 bis 2000 ist. 

Hierbei sind die als bevorzugt beschriebenen Diisocyanate mit alien als bevorzugt beschriebenen 
Diolen zu Polyurethanen umsetzbar, so daft bevorzugte erfindungsgemafie Zusammensetzungen 
Polyurethane enthalten, die eine oder mehrere der Struktureinheiten (IX a) bis (IX h) besitzen: 

-[^(O-NH^CHzVNH-^O^O-CHz-CHz^O-CHz-CHz)^,,- (IX a), 
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-[p-C(0)-NH-(2,4-C 6 H 3 -CH 3 )-NH-C(0)-0-CH2-CH2-(0-CH2-CH2)n]i t - 



(IX b). 



-{0-C(0)-NH-(2,6-C6H3-CH 3 )-NH-C(0)-0-CH2-CH2-(0-CH2-CH2)n]k- 



(IX c). 



-lp-C(0)-NH-(C 6 H4-CH 2 -C 6 H 4 )-NH-C(0)-0-CH2-CH2-(0-CH2-CH2) n l k - (IX d), 



-[0-C(0)-NH-(CH2)6-NH-C(0)-0- CH(CH 3 )-CH 2 -(0-CH(CH3)-CH2) n I k - 



(IX e). 



-[b-C(0)-NH-(2,4-C 6 H3-CH 3 )-NH-C(0)-0-CH(CH3)-CH2-(0-CH(CH3)-CH2) n ] k - (IX f), 

* 

-(0-C(0)-NH-(2.6-C 6 H 3 -CH 3 )-NH-C(0)-0-CH(CH 3 )-CH2-(0-CH(CH3)-CH2) n ] k - (IX g), . 
-(b-C(0)-NH-(C 6 H4-CH2-C6H4)-NH-C(0)-0-CH(CH 3 )-CH2-(0-CH(CH3)-CH2)nl k - (IX h), 

wobei n eine Zahl von 5 bis 199 und k eine Zahl von 1 bis 2000 ist. 

• ♦ 

Wie bereits vorstehend erwShnt, ktfnnen die Reaktionsmischungen neben Diisocyanaten (VII) und 
Diolen (VIII) auch weitere Verbindungen aus der Gruppe der Polyisocyanate (insbesondere 
Triisocyanate und Tetraisocyanate) sowie aus der Gruppe der Polyole und/oder Di- bzw. 
Pblymaine enthalten. Insbesondere Triole, Tetrole, Pentole und Hexole sowie Di- und Triamine 
k6nnen in den Reaktionsmischungen enthalten sein. Ein Gehalt an Verbindungen mit mehr als 

m 

zwei „aktiven" H-Atomen (alle vorstehend genannten Stoffklassen mit Ausnahme der Diamine) 
fiihrt zu einer teilweisen Vernetzung der Polyurethan-Reaktionsprodukte und kann vorteilhafte 
Eigenschaften wie beispielsweise Steuerung des AuflGseverhaltens, Abriebstabilitat oder 
Fiexibilitat der erfindungsgema&en Polymermatrizes, Verfahrensvorteile bei der Herstellung etc. 
bewirken. Oblicherweise betrfigt der Gehalt solcher Verbindungen mit mehr als zwei „aktiven" H- 
Atomen an der Reaktionsmischung weniger als 20 Gew.-% der insgesamt eingesetzten 
Reaktionspartner fur die Diisocyanate, vorzugsweise weniger als 15 Gew.-% und insbesondere 
weniger als 5 Gew.-%. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung besitzen die Polyurethane in den 
erfindungsgemalien Zusammensetzungen Molmassen von 5000 bis 150.000 gmol' 1 , 
vorzugsweise von 10.000 bis 100.000 gmof 1 und insbesondere von 20.000 bis 50.000 gmol* 1 . 

Ein besonders bevorzugtes Polymer fur die wirkstoffhaltige Polymermatrix ist ein Polymer, 
welches SulfonsSure-Gruppen enthait. Bevorzugte erfindungsgemSfle Zusammensetzungen sind 
daher dadurch gekennzeichnet, dad die Polymermatrix mindestens ein Copolymer aus 
uhgesattigten Carbonsauren, SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls 
weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren umfafit. aus. 



Irh Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesSttigte CarbonsSuren der Formel X als 
Monomer bevorzugt, 
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R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (X). 

in; der R 1 bis R 3 unabhSngig voneinander fOr -H -CH 3 , einen geradkettigen Oder verzweigten 
g0sattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen Oder verzweigten, ein- 
oder mehrfach ungeseittigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH Oder - 
CDOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert Oder far -COOH oder - 
COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesfittigter oder ungesSttigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist 

■ 

Unter den ungesattigten CarbonsSuren, die sich durch die Formel X beschreiben lassen, sind 
irisbesondere AcrylsSure (R 1 = R 2 = R 3 = H), Methacrylsaure (R 1 = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) und/oder 
MaleinsSure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den SulfqnsSuregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel XI bevorzugt, . 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (XI), 

in der R 5 bis R 7 unabhSngig voneinander fOr -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen Oder verzweigten, ein- 
oder mehrfach ungesfittigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder - 
COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert Oder fur -COOH oder - 
COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesSttigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, 
-C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Xla, Xlb und/oder Xlc, 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Xla), 
H 2 C=C(CH 2 )-X-S0 3 H (Xlb), 
H0 3 S-X-(R*)C=C(R 7 )-X-S0 3 H (Xlc), 

in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3i -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3 , -CH(CH 3 ) 2 und X for eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt 
ist aus -<CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -C0O-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) r und -C(0)-NH- 
CH(CH 2 CH 3 )-. 

Besonders bevorzugte SulfonsSuregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrytamido-1- 
propansulfonsSure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel Xla), 2-Acrylamido-2-propansutfonsaure 
(X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel Xla), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Xla), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfons3ure (X = -C(0)NH- 
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CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Xlb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH 2 CH(OH)CH 2 - in Formel Xlb), AllylsulfonsSure (X = CH 2 in Formel Xla) f Methatlylsulfonsaure 
(X = CH 2 in Formel Xlb), AllyloxybenzolsulfonsSure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Xla), 
MethallyloxybenzolsuIfonsSure (X = -CH 2 -0-C 6 Kr in Formel Xlb), 2-Hydroxy-3-(2- 
prt>penyloxy)propansulfonsSure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure (X = CH 2 in Formel Xlb), 
Siyrolsulfonsaure (X = C 6 H 4 in Formel Xla), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel Xla), 
3tSulfopropylacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Xla), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = - 
C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Xlb), Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Formel Xlb), 
Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Formel Xlb) sowie wasserlGsliche Salze der 
genannten SSuren. 

Als weitere ionische Oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betrSgt der Gehalt der erfindungsgemaft 
eingesetzten Polymere an Monomeren der Gruppe iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Polymer. Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen lediglich aus Monomeren der 
Gruppen i) und ii). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

i) ; ungesattigten Carbonsauren der Formel X. 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (X), 

ini der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fiir -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesfittigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- 
oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2l -OH oder - 
COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert Oder fOr -COOH Oder - 
COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel XI 

R s (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (XI), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander filr -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- 
oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2l -OH oder - 
COOH substituierte Alkyl- Oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fOr -COOH oder - 
COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kbhlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene 
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Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 )k- mit k = 1 bis 6, 
-0(O)-NH-C(CH 3 )2- und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH3)- 

Hi) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

* 

besonders bevorzugte Materialien fur die Polymermatrix 
Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

m 

\) : einer Oder mehrerer ungesSttigter CarbonsSuren aus der Gruppe AcrylsSure, 
MethacrylsSure und/oder MaleinsSure 

ii) einem Oder mehreren SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren der Formefn Xla t Xlb 
uhd/oder Xlc: 

* • 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Xla), 
H 2 C=C(CH 2 )-X-S0 3 H (Xlb), 
H0 3 SO<-(R*)C=C(R 7 )-X-S0 3 H (Xlc), 

in der R 6 und R 7 unabhSngig voneinander ausgewShlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3 , 
-GH(CH 3 ) 2 und X fOr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus - 
(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6. -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH- 
CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

* 

Die Copolymere konnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in 

variierenden Mengen enthalten, wobei samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit sSmtlichen 

> 

Vertretern aus der Gruppe ii) und sSmtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden 
kdnnen. Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die 
nachfolgend beschrieben werden. 

So sind beispielsweise erfindungsgemalie Zusammensetzungen bevorzugt, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daft sie als Polymermatrix ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel XII 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - . (XII), 

ehthalten. in der m und p jeweils filr eine ganze natGrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
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Kphlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, far -O- 
(C 6 H 4 )-, fOr -NH-C(CH 3 ) 2 - Oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsauremit einem SulfonsSuregruppen- 
haltigen Acrylsfiurederivat hergestellt. Copoiymerisiert man das SulfonsSuregruppen-haltige 
AcrylsSurederivat mit MethacrylsSure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz in 
den erfindungsgemSIJen Zusammensetzungen ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzeichnet 
ist, daft die Zusammensetzungen als Polymermatrix ein Oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel XII 

-[C^-CCCHaJCOOHl^lCH^CHCCO^Y-SOaHjp- (XIII), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr 
eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten Oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kphlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-{CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C 6 H 4 h fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Vdllig analog lassen sich AcrylsSure und/oder MethacrylsSure auch mit Sulfons^uregruppen- 
haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im MolekOI 
verandert werden. So sind erfindungsgemafle Zusammensetzungen, die als Polymermatrix ein 
oder mehrere Copolymere enthalten, welche Struktureinheiten der Formel XIV 

-[CH 2 -CHC0OH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(O)-Y-SO 3 H] p - (XIV), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr 
eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fGr -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, fOr -O- 
(C 6 H 4 )-. fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Zusammensetzungen bevorzugt 
sind, die dadurch gekennzeichnet sind, dafi sie als Polymermatrix ein oder mehrere Copolymere 
enthalten, die Struktureinheiten der Formel XV 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (XV), 

enthalten, in der m und p jeweils fGr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fGr -O- 
(C 6 H 4 )-. fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 
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Ahstelle von AcrylsSure und/oder MethacrylsSure bzw. in ErgSnzung hierzu kann auch 
MaleinsSure als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man 
gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaR bevorzugten Zusammensetzungen, die dadurch 
gekennzeichnet sind, dafc sie als Polymermatrix ein Oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel XVI 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XVI), 

enthalten, in der m und p jeweils fOr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kphlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -0-{CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fGr -O- 
(e 6 H 4 )-, fOr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu 
Zusammensetzungen, welche dadurch gekennzeichnet sind, dad sie als Polymermatrix ein oder 
mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel XVII 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H]p- (XVII), 

ehthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kbhlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0~(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -O- 
(C 6 H 4 )-. fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemSfte Zusammensetzungen bevorzugt, als Polymermatrix 
ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formeln III und/oder IV 
und/oder V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 



-tCH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XII), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-SO 3 H] p - (XIII), 

-[CH r CHCOOH] m -[CH r C(CH 3 )C(0)-Y-SO 3 H] p - (XIV), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (XV), 
-[HOOCCH-CHCOOH] rn -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XVI), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p - (XVII), 



enthalten, in denen m und p jeweils fOr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
fGr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten 
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kbhlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -<D-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fOr -O- 
(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - Oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 
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Iri den Polymeren k6nnen die SulfonsSuregruppen ganz Oder teilweise in neutralisierter Form 
vorliegen, d.h. daft das acide Wasserstoffatom der SulfonsSuregruppe in einigen Oder alien 
SutfonsSuregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetaiiionen und insbesondere gegen 
Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Zusammensetzungen, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daft die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralisiert 
vorliegen, sind erfindungsgemafc bevorzugt. 

■ # 

Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemailen Zusammensetzungen eingesetzten 
Copolymeren betrSgt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, 
vdrzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen 
auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der 
Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus 
dkr Gruppe iii) enthalten. 

Die Molmasse der in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen eingesetzten vorstehend 
beschriebenen Sulfo-Copolymere kann variiert werden, um die Eigenschaften der Polymere dem 
gewOnschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Zusammensetzungen sind dadurch 
gekennzeichnet, daft die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol* 1 , vorzugsweise von 
4000 bis 25.000 gmol" 1 und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol" 1 aufweisen. 

Die wirkstoffhaltige Polymermatrix, die erfindungsgemSft in den Zusammensetzungen enthalten 
ist, weist neben dem oder den Polymer(en) einen Gehalt an mindestens einem Agens auf, das 
aus der Matrix freigesetzt werden kann und das in der Lage ist, Korrosionsschutz fiir Glaswaren 
bei Reinigungs- und/oder SpOlvorgSngen einer GeschirrspGlmaschine bereitzustellen. 
Ertindungsgemaft bevorzugte Zusammensetzung sind dadurch gekennzeichnet, dad die 
Polymermatrix 1 bis 90 Gew.-% r vorzugsweise 1,5 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 70 
Gew.-%, weiter bevorzugt 2,5 bis 60 Gew.-% und insbesondere 3 bis 50 Gew.-% eines oder 
mehrerer Agentien, die in der Lage sind, Korrosionsschutz fiir Glaswaren bei Reinigungs- 
und/oder Spulvorgangen einer GeschirrspGlmaschine bereitzustellen, umfaSt, wobei die 
Gewichtsangaben sich auf die wirkstoffhaltige Polymermatrix beziehen. 

Bevorzugte Agentien, die in der Lage sind, Korrosionsschutz fOr Glaswaren bei Reinigungs- 
und/oder Spulvorgangen einer GeschirrspGlmaschine bereitzustellen, stammen aus der Gruppe 
der Verbindungen von Zink, Aluminium, Silicium, Zinn, Magnesium, Calcium, Strontium, Titan, 
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Zirconium, Mangan und/oder Lanthan. Von den genannten Verbindungen sind insbesondere die 

* 

Oxide besonders bevorzugt. 

Ein bevorzugtes Agens zur Bereitstellung eines Korrosionsschutzes ftir Glaswaren bei 
Reinigungs- und/oder SpOlvorgfingen einer Geschirrspulmaschine ist Zink in oxidierter Form, d.h. 
Zinkverbindungen, in denen Zink kationisch vorliegt. Analog sind auch Magnesiumsalze 
bevorzugt. Hierbei ktinnen sowohl kteliche als auch schlecht Oder nicht ISsliche Zink- oder 
Magnesiumverbindungen in die Polymermatrix eingebettet werden. Bevorzugte 
erfindungsgemSfie Zusammensetzungen enthalten in der wirkstoffhaltigen Polymermatrix ein 
oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksaiz(e) mindestens einer monomeren und/oder 
pblymeren organischen Saure. 

Die betreffenden Sauren stammen dabei vorzugsweise. aus der Gruppe der unverzweigten 

♦ 

gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten gesattigten oder 
ungesattigten Monocarbonsauren, der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der 
aromatischen Mono-, Di- und TricarbonsSuren, der Zuckersauren, der Hydroxysauren, der 
Oxosauren, der Aminosauren und/oder der polymeren Carbonsauren, der unverzweigten oder 
verzweigten, ungesattigten oder gesattigten, ein- Oder mehrfach hydroxylierten FettsSuren mit 
mindestens 8 Kohlenstoffatomen und/oder HarzsSuren. 

Obwohl erfindungsgemaii alle Magnesium- und/oder Zinksalz(e) monomerer und/oder polymerer 
organischer Sauren in der Polymermatrix enthalten sein k6nnen, werden doch, wie vorstehend 
beschrieben, die Magnesium- und/oder Zinksalze monomerer und/oder polymerer organischer 
Sauren aus den Gruppen der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren, 
der verzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren, der gesattigten und 
ungesattigten Dicarbonsauren, der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren, der 
Zbckersauren, der Hydroxysauren, der Oxosauren, der Aminosauren und/oder der polymeren 
Carbonsauren bevorzugt. Innerhalb dieser Gruppen werden im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung wiederum die in der Folge genannten Sauren bevorzugt: 

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 
Methansaure (Ameisensaure), Ethansaure (Essigsaure), Propansaure (Propionsaure), 
P<entansaure (Valeriansaure), Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), 
Octansaure (Caprylsaure), Nonansaure (Pelargonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Un- 
decansaure, Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure), 
Pentadecansaure, Hexadecansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), 
Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure (Behensaure), 
Tetracosansaure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure (Cerotinsaure), Triacotansaure 
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(MelissinsSure), 9c-Hexadecens3ure (PalmitoleinsSure), 6c-Octadecens£ure (PetroselinsSure), 
6t-Octadecensaure (PetroselaidinsSure), 9c-Octadecens3ure (Olsaure), 9t-OctadecensSure 
(ElaidinsSure), 9c,12c-Octadecadiensaure (LinoisSure), 9t,12t-Octadecadiensaure 
(LinolaidinsSure) und 9c, 1 2c f 1 5c-Octadecatreinsaure (LinolensSure). 

Aus der Gruppe der verzweigten gesSttigten Oder ungesSttigten MonocarbonsSuren: 2- 
MethylpentansSure, 2-EthylhexansSure, 2-PropylheptansSure, 2-ButyloctansSure, 2-Pen- 
tylnonansaure, 2-Hexyldecansaure, 2-HeptylundecansSure, 2-Octyldodecansaure, 2-No- 
nyltridecansaure, 2-DecyltetradecansSure, 2- UndecylpentadecansSure, 2-Dodecylhexa- 
dfccansSure, 2-TridecylheptadecansSure, 2-TetradecyloctadecansSure, 2-Pentadecylnon- 
adecansSure, 2-Hexadecyleicosansaure, 2-Heptadecylheneicosarisaure enthait. 

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Di- oder TricarbonsSuren: 
Propandisaure (Malonsaure), ButandisSure (BernsteinsSure), Pentandisaure (Glutarsaure), 
Hexandisaure (Adipinsaure), HeptandisSure (PimelinsSure), Octandisflure (KorksSure), 
Nbnandisaure (Azelainsaure), Decandisaure (SebacinsSure), 2c-Butendisaure (MaieinsSure), 2t- 
Butendisaure (FumarsSure), 2-Butindicarbonsaure (AcetylendicarbonsSure). 

Aus der Gruppe der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren: Benzoesaure, 2-Car- 
bpxybenzoesSure (PhthalsSure), 3-Carboxybenzoesaure (Isophthalsaure), 4-Carboxy- 
benzoesaure (Terephthalsaure), 3,4-Dicarboxybenzoesaure (Trimeilithsaure), 3,5-Dicar- 
bdxybenzoesSure (TrimesionsSure). 

Aus der Gruppe der Zuckersauren: Galactonsaure, MannonsSure, Fructonsaure, Arabinonsaure, 
XyionsSure, Ribonsaure, 2-Desoxy-ribonsSure, Alginsaure. 

Aus der Gruppe der HydroxysSuren: HydroxyphenylessigsSure (Mandelsaure), 2-Hy- 
droxypropionsSure (MilchsSure), Hydroxybernsteinsaure (Apfelsaure), 2,3-Dihydorxybutandisaure 
(Weinsaure), 2-Hydroxy-1 ,2,3-propantricarbonsSure (CitronensSure), AscorbinsSure, 2- 
HydroxybenzoesSure (SalicylsSure), 3,4,5-Trihydroxybenzoesaure (Gallussaure). 

Aus der Gruppe der Oxosauren: 2-OxopropionsSure (BrenztraubensSure), 4-Oxopentansaure 
(llavulinsSure). 

AUs der Gruppe der AminosSuren: Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin, Tryptophan, 
Phenylalanin, Methionin, Glycin, Serin, Tyrosin, Threonin, Cystein, Asparagin, Glutamin, 
Asparaginsaure, GlutaminsSure, Lysin, Arginin, Histidin. 
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Alis der Gruppe der polymeren Carbons£uren: PolyacrylsSure, PolymethacrylsSure, Alkyl- 
acrylamid/Acrylsaure-Copolymere, Alkylacrylamid/MethacrylsSure-Copolymere, Alkylac- 
rylamid/MethylmethaciylsSure-Copolymere, Copolymere aus ungesattigten Carbonsfiuren, 
Vinylacetat/CrotonsMure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrytat-Copolymere. 

Das Spektrum der erfindungsgemaft bevorzugten Zinksalze organischer Sduren, vorzugsweise 
organischer Carbonsauren, reicht von Salzen die in Wasser schwer oder nicht IGslich sind, also 
eine Ltislichkeit unterhalb 100 mg/L, vorzugsweise unterhalb 10 mg/L, insbesondere keine 
Lbslichkeit aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser eine Loslichkeit oberhalb 100 mg/L, 
vorzugsweise oberhalb 500 mg/L, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/L und insbesondere 
oberhalb 5 g/L aufweisen (alle LSslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe 
v6n Zinksalzen gehOren beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der 
Gruppe der I6slichen Zinksalze gehSren beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das 
Zinklactat und das Zinkgluconat: 

- • 

Iri einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vortiegenden Erfindung enthalten die 
etfindungsgema&en Zusammensetzungen in der Polymermatrix wenigstens ein Zinksalz, jedoch 
kein Magnesiumsalz einer organischen SBure, wobei es sich vorzugsweise um mindestens ein 
Zinksalz einer organischen CarbonsSure, besonders bevorzugt um ein Zinksalz aus der Gruppe 
Zinkstearat, Zinkoleat, Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinklactat und/oder Zinkcitrat handelt. Weiter 
sind auch Zinkricinoleat, Zinkabietat und Zinkoxalat bevorzugt einsetzbar 

Die wirkstoffhaltige Polymermatrix kann ausschlieRlich aus Polymer(en) und den vorstehend 
beschriebenen Agentien zur Erzielung der Glaskorrosionsinhibierung bestehen, sie kann aber 
daneben weitere Inhaltsstoffe enthalten. Zu nennen sind hier insbesondere Zuschlagstoffe, wie 
sie bei der Polymerherstellung Oblich sind, beispielsweise Weichmacher, Antioxidantien, 
Rheologieverbesserer oder andere Verarbeitungshilfsmittel. Aber auch andere Inhaltsstoffe aus 
dem Bereich der Wasch- oder Reinigungsmittel, beispielsweise Farb- und Duftstoffe, kttnnen 
Bestandteil der Polymematrix sein. 

Ajs Weichmacher lassen sich in den erfindungsgema&en Zusammensetzungen insbesondere 
hydrophile, hochsiedende Flussigkeiten einsetzen, wobei gegebenenfalls auch bei 
Raumtemperatur feste Stoffe als Ldsung, Dispersion oder Schmelze eingesetzt werden k6nnen. 
Besonders bevorzugte erfindungsgemaRe Zusammensetzungen sind dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Weichmacher ein oder mehrerer Materialien aus der Gruppe Glykol, Di-, Tri-, Tetra-, 
Pbnta-, Hexa-, Hepta-, Octa-, Nona-, Deca-, Undeca-, Dodecaethylenglycol, Glycerin, 
Neopentylglycol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Mono-, Dj- f Triglyceride, Tenside, 
insbesondere Niotenside, sowie deren Mischungen, eingesetzt wird/werden. 
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Die erfindungsgemailen Zusammensetzungen kdnnen die wirkstoffhaitige Polymermatrix in 
uhterschiedlichen Mengen enthalten. Je nachdem, ob die wirkstoffhaitige Polymermatrix in den 
Zusammensetzungen als feinteiliges Pulver, Granulat etc. enthalten ist t oder als Tetl eines 
FbrmkCrpers, oder ob sie die Zusammensetzung als Verpackung umschlieftt, kdnnen die 
Mengenanteile der wirkstoffhaltigen Polymermatrix an der Gesamtzusammensetzung variieren. 
Hier sind erfindungsgemSfte Zusammensetzungen bevorzugt, die, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Zusammensetzung, 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 35 Gew.-%, 
bbsonders bevorzugt 2 bis 30 Gew.-% und insbesondere 2,5 bis 20 Gew.-% der wirkstoffhaltigen 
Polymermatrix enthalten. 

Ini Abhangigkeit vom Aktivsubstanzgehalt der wirkstoffhaltigen Polymermatrix und von der Menge 
an Polymermatrix, die in den erfindungsgemSften Zusammensetzuungen enthalten ist, kbnnen 
die Gehalte der erfindungsgemSften Zusammensetzungen an dem Agens, das aus der Matrix 
freigesetzt werden kann und das in der Lage ist, Korrosionsschutz fur Glaswaren bei Reinigungs- 
und/cider SpGlvorgSngen einer GeschirrspOlmaschine bereitzustellen, variieren. 
ErfindungsgemSfte Zusammensetzungen, die dadurch gekennzeichnet sind, daft sie insgesamt 
und bezogen auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung mindestens eine aus der Gruppe der 
Verbindungen von Zink, Aluminium, Silicium, Zinn, Magnesium, Calcium, Strontium, Titan, 
Zirconium, Mangan und/oder Lanthan stammende Substanz in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,2 bis 15 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 10 Gew.-%, enthalten, sind 
bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind hierbei Zusammensetzungen, die mindestens ein Zinksalz enthSIt, 
wobei die Zusammensetzung vorzugsweise Zink in oxidierter Form in Mengen von 0,01 bis 1 
Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0.5 Gew.-% und insbesondere von 0,04 bis 0,2 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enth£lt. 

Wie eingangs erwahnt, bedingt die Einarbeitung erfindungsgemafter wirkstoffhaltiger Poly- 
mermatrizes in die erfindungsgemafcen Zusammensetzungen keine EinschrSnkung bezOglich der 
Anbietungsformen oder der Rezepturen dieser Zusammensetzungen. So kSnnen neben Oblichen 
rriaschinellen GeschirrspGlmitteln auch Vorweich- oder VorspGlprodukte, Klarspuler, 
Maschinenpfleger oder Zusatzprodukte als erfindungsgemSfce Zusammensetzung bereitgestellt 
werden. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaRen Zusammensetzung sieht vor, 
daft die Polymermatrix als separat in die GeschirrspOlmaschine einzubringendes Formteil 
bfereitgestellt wird, das Ober mehrere SpQIgSnge hinweg die Agentien aus der Polymermatrix 
freisetzt. Dieses Formteil kann entweder ein Dosierkbrbchen fur andere Produkte, wie 
beispielsweise den Reiniger, sein, es kann aber auch als separates und eigenstandiges Formteil 
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den Zusatznutzen der Glasschonung verkdrpem. Mbgliche Formen sind beispielsweise an die 
bekannten SpQImaschinen-Dodorantien angelehnt. Optisch reizvoll ist die Ausgestaltung des 
Kunststoffteils in transluzenter, opaleszenter Oder vollstandig klarer Form, beispielsweise in Form 
eines stilisierten Diamanten. Durch solche Produktausgestaltungen la&t sich der durch die Glas- 
schonung resultierende Glanz verbrauchernah visual isieren. 

per Vielfalt der Formgebung sind aufgrund der Moglichkeiten der Kunststoffverarbeitung keinerlei 
Grenzen gesetzt. Die wirkstoffhaltigen Polymermatrizes konnen probiemlos mit den gangigen 
Methoden umgeformt werden. 

Die formgebende Verarbeitung erfolgt nach den in der kunststoffverarbeitenden Industrie ublichen 
Verfahren, wobei insbesondere die Folienherstellung und -weiterverarbeitung, das Blasformen 
uhd das Spritzgieften bevorzugt sind. Allen Verfahren ist gemeinsam, dafc ein Kunststoffgranulat 
nriit Hilfe eines Extruders aufgeschmolzen und formgebenden Werkzeugen zugefGhrt wird. Dabei 
• kann das Kunststoffgranulat die Agentien zur Glaskorrosionsinhibierung bereits enthalten, diese 
k6nnen aber auch wahrend des Aufschmelzens im Extruder zugegeben werden, was eine 
besonders kostengunstige Herstellung der erfindungsgemSfien wirkstoffhaltigen Polymermatrizes 
efmtiglicht. 

Am Extruderkopf liegt dann ein aufgeschmolzenes Polymerblend vor, das je nach gewQnschtem 
Fbrmteil nach gSngigen Verfahren der Thermoumformung von Polymeren weiterverarbeitet wird, 
wpbei das Tiefziehen, sogenannte rotary-die- Verfahren, das Blasformen (Blasextrudieren) und 
das Spritzgie&en besondere Bedeutung besitzen. Beispielsweise kann eine formgebende 
Verarbeitung zu Folien erfolgen, welche nachfolgend weiterverarbeitet werden kdnnen. Je nach 
gewQnschtem Anwendungszweck des Formteils kann dabei die Materialstarke der Folie variieren. 
Fpr Folienbeutel, sogenannte Pouches, sind dabei geringere Materialstarken zu wahlen als fur 
Folien, die spSter far Tiefeieh- Oder rotary-die-Verfahren genutzt werden. Sollen die Formteile aus 
der wirkstoffhaltigen Polymermatrix spater als eine Art Verpackung genutzt werden, so mtlssen 
diese selbstverstandlich wasserlOslich sein, urn den Inhalt der Verpackung freizusetzen und keine 
RUckstande in der Geschirrspulmaschine zu hinterlassen. 

Bei Folienbeuteln (sogenannten Pouches), ist es bevorzugt, dali die wasserlOsliche Folie, die den 
Bieutel bildet, eine Dicke von 1 bis 150 pm, vorzugsweise von 2 bis 100 pm. besonders bevorzugt 
von 5 bis 75 pm und insbesondere von 10 bis 50 pm, aufweist. Folien fQr Tiefziehverfahren 
weisen vorzugsweise Dicken auf, die das 1,5-fache, vorzugsweise das 2-fache und insbesondere 
das 2,5-fache der fur Pouches genannten Werte betragen. 
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Biei einem bevorzugten Verfahren werden die Folien ausgehend von der den Extruder ver- 
lassenden Schmelze mit Luft uber einen Blasdorn zu einem Schlauch geblasen. Dieser kann 
nachfolgend geschnitten, befGllt und versiegelt werden. Bei dem Kalandrierverfahren, das 
ebenfalls zu den bevorzugt eingesetzten Herstellverfahren gehbrt, werden die durch geeignete 
Zusatze plastifizierten Rohstoffe zur Ausformung der Folien verdQst. Hier kann es erforderlich 
sein, an die VerdGsungen eine Trocknung anzuschliefien. Die nach diesem Verfahren erhaltenen 
Folien kbnnen dann ebenfalls zu Beuteln geformt und befQjlt verschlossen werden. 

» 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die den Extruder 
verlassende Schmelze aus wasserloslichem Polymerblend blasgeformt. ErfindungsgemSfi 
geeignete Blasformverfahren umfassen Extrusionsblasen, Coextrusionsblasen, Spritz- 
Streckblasen und Tauchblasen. 

Die WandstSrken der Formkorper lassen sich mittels Blasformen bereichsweise unterschiedlich 
herstellen, indem man die Wandstarken des Vorformlings, vorzugsweise entlang seiner vertikalen 
Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugsweise durch Regulierung der Menge an 
triermoplastischen Material, vorzugsweise mittels einer Stellspindel beim Ausbringen des 
Vbrformlings aus der Extruderduse, ausbildet. 

■ D^en FormkOrper kann man mit Bereichen unterschiedlichen aufteren Umfangs und gleich- 
bleibender Wandstarke blasformen, indem man die WandstSrken des Vorformlings, vorzugsweise 
entlang seiner vertikalen Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugsweise durch 
Regulierung der Menge an thermoplastischen Material mittels einer Stellspindel beim Ausbringen 
d^s Vorformlings aus der Extruderduse, ausbildet. 

Auf diese Weise lassen sich unterschiedliche geometrische Ausgestaltungen des Formkdrpers 
mit und ohne Kompartimente blasformen. In einem einzigen Arbeitszyklus lassen sich so 
Fjaschen, Kugeln, WeihnachtsmSnner, Osterhasen Oder andere Figuren blasformen, die mit Mittel 
gefQIlt werden konnen, anschlieftend verschlossen und dann entformt werden. 

Besonders vorteilhaft ist, daR sich der Formk6rper beim Blasformen in der Blasform prSgen 
uhd/oder dekorieren ISsst. Durch entsprechende Ausgestaltung der Blasform, ISsst sich ein Motiv 
spiegelbildlich auf den Formkdrper Gbertragen. Auf diese Weise ISsst sich die Oberfiache des 
Fbrmk6rpers praktisch beliebig gestalten. Beispielsweise lassen sich so auf dem Formkorper 
Informationen, wie Eichstriche, Anwendungshinweise, Gefahrensymbole, Marken, Gewicht, 
Fullmenge, Verfallsdatum, Bilder usw. aufbringen. 
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Der Vorformling, der Formkfcrper und/oder der fIGssigkeitsdicht verschlossene Formkdrper kann 
schlauch-, kugel- Oder blasenformig sein. Ein kugelformiger Formkdrper hat vorzugsweise einen 
Formfaktor (= shape fa ktor) von > 0,8, vorzugsweise von > 0,82, bevorzugt > 0,85, weiter 
bevorzugt > 0,9 und besonders bevorzugt von > 0,95. 

Der Formfaktor (shape factor) im Sinne der vorliegenden Erfindung ist durch moderne 
PartikelmeRtechniken mit digitaler Bildverarbeitung prfizise bestimmbar. Ein Obliches Verfahren, 
ist beispielsweise das Camsizer®-System von Retsch Technology Oder das KeSizer® der Firma 
Kemira. Diese Verfahren beruhen darauf, dad die KGrper mit einer Lichtquelle bestrahlt werden 
und die Formkdrper als ProjektionsflSchen erfafit, digitalisiert und computertechnisch verarbeitet 
werden. Die Bestimmung der OberflSchenkrummung erfolgt durch ein optisches Meflverfahren, 
bei dem der „Schattenwurf der zu untersuchenden KGrper bestimmt wird und in einen 
ehtsprechenden Formfaktor umgerechnet wird. Das zugrundeliegende Prinzip zur Bestimmung 
des Formfaktors wurde beispielsweise von Gordon Rittenhouse in „A visual method of estimating 
two-dimensional sphericity" im Journal of Sedimentary Petrology, Vol. 13, Nr. 2, Seiten 79-81 
beschrieben. Die Meftgrenzen dieses optischen Analyseverfahrens betragen 15 |im bis 90 mm. 
Verfahren zur Bestimmung des Formfaktors fOr grSliere Teilchen sind dem Fachmann bekannt. 
Diese beruhen in der Regel auf den Prinzipien der vorgenannten Verfahren. 

Die Wandungen der mittels Blasformung hergestellten Formk6rper weisen eine WandstSrke von 
zwischen 0,05 - 5 mm, vorzugsweise von zwischen 0,06 - 2 mm, bevorzugt von zwischen 0,07 - 
1 ,'5 mm, weiter bevorzugt von zwischen 0,08 - 1 ,2 mm, noch bevorzugter von zwischen 0,09 - 1 
mm und am meisten bevorzugt, von zwischen 0,1 - 0,6 mm, auf. 

Die Befull-Offnung des Hohlkdrpers nach dem Befallen lasst sich flussigkeitsdicht, vorzugsweise 
durch Materialschlufi, bevorzugt mittels thermischer Behandlung, besonders bevorzugt durch 
Aufsetzen eines Schmelzkleckses, verschliefien. Die BefOII-Offnung oder Offnungen des 
HohlkCrper lassen sich auch vorteilhaft durch thermische Behandlung, vorzugsweise durch 
Vierschmelzen der Wandungen, die an die Offnung angrenzen, insbesondere mittels 
Klemmbacken, flussigkeitsdicht verschliefien. 

Besonders bevorzugt ist es erfindungsgemafl, die Blasformverfahren als BFS-(blow-fill-seal- 
)Verfahren auszugestalten, so dalJ die hergestellten FormkGrper noch in der Blasform befGllt und 
verschlossen werden. Bei dieser Blasform/Abfull-Verschlulitechnik wird die jeweils gewOnschte 
Form zuerst geblasen, dann mit dem Inhalt gefullt und anschliefcend in einem Vorgang 
verschlossen. Hierbei wird ein Schlauch plastifizierten wasserldslichen Kunststoffmatehals in eine 
gedffnete Blasform hinein extrudiert, die Blasform geschlossen und durch Erzeugen eines am 
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Schlauch wirksamen Druckgradienten dieser aufgeweitet und zur Bildung des BehSlters an die 
formgebende Wand der Blasform angelegt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vortiegenden Erfindung wird die den Extruder 
verlassende Schmelze aus wasserldslichem Polymerblend mittels eines Spritzgufiverfahrens 
fprmgebend verarbeitet. Das Spritzgiefien erfolgt nach an sich bekannten Verfahrensweisen bei 
hbhen DrOcken und Temperaturen mit den Schritten des SchlielJens der an den Extruder zum 
Spritzgielien angeschlossenen Form, Einspritzen des Polymers bei hoher Temperatur und hohem 
Druck, Erkalten des spritzgegossenen Formlings, Offnen der Form und Entnehmen des 
geformten Rohlings. Weitere optionale Schritte wie das Aufbringen von Trennmitteln, das 
Entformen usw. sind dem Fachmann bekannt und kSnnen nach an sich bekannter Technologie 
durchgefGhrt werden. 

Die Vorteile der Verfahrensweise der Herstellung durch SpritzgieRen liegen in der ausgereiften 
Technologie dieser Verfahrensweise, der hohen Flexibility in Bezug auf die verwendbaren 
Materialien, der MGglichkeit, exakt gewOnschte WandstSrken s des Formlings bzw. formstabilen 
■ HohlkGrpers zu erhalten und der MGglichkeit, in einem Schritt mit hoher Reproduzierbarkeit einen 
formstabilen HohlkSrper mit einer Oder mehreren integralen Kompartimentierungs-Enrichtung(en) 
herzustellen. 

Iri bevorzugten erfindungsgemSRen Verfahren wird bei einem Druck zwischen 100 und 5000 bar, 
vorzugsweise zwischen 500 und 2500 bar, besonders bevorzugt zwischen 750 und 1500 bar und 
insbesondere zwischen 1000 und 1250 bar, spritzgegossen. 

Die Temperatur des Materials, das spritzgegossen werden soil, liegt vorzugsweise oberhalb des 

* 

■ 

Schmelz- bzw. Erweichungspunktes des Materials und hSngt damit auch von der Art und 
Zusammensetzung des Polymerblends ab. In bevorzugten erfindungsgemSfien Verfahren wird 
bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C, vorzugsweise zwischen 120 und 200 °C und 
insbesondere zwischen 140 und 180 °C, spritzgegossen. 

D.ie Werkzeuge, die die Materialien aufnehmen, sind vorzugsweise vortemperiert und weisen 
Temperaturen oberhalb Raumtemperatur auf, wobei Temperaturen zwischen 25 und 60°C und 
insbesondere von 35 bis 50°C bevorzugt sind. 

Unabhangig vom eingesetzten Material fur die FormkCrper, aber abhSngig von den gewunschten 
AuflOseeigenschaften kann die Dicke der Wandung variiert werden. Dabei soilte die Wandung 
einerseits so dunn gewahlt werden, dad eine zOgige Aufi6sung bzw. Desintegration erreicht wird 
und die Inhaltsstoffe zGgig in die Anwendungsflotte freigesetzt werden, doch ist auch eine 
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gewisse Mindestdicke erforderlich, urn der Hohlform die gewunschte Stabilitat, insbesondere 
FormstabilitSt, zu veileihen. 

Bevorzugte erfindungsgemSRe Verfahren sind daher dadurch gekennzeichnet, da& die 
Wandstarke der spritzgegossenen ForrnkOper 100 bis 5000 pm, vorzugsweise 200 bis 3000 pm, 
besonders bevorzugt 300 bis 2000 pm und insbesondere 500 bis 1500 pm betrSgt. 

Regelrnaftig weist der durch Spritzgieften hergestellte FormkSrper nicht auf alien Seiten 
geschlossene Wande auf und 1st auf mindestens einer seiner Seiten - bei einem kugelfGrmigen 
Oder elliptischen KGrper im Bereich eines Teils seiner Schale - herstellungsbedingt offen. Durch 
die verbliebene Offnung wird/werden in das/die im Innern des Formkorpers gebildete(n) 
Kpmpartiment(e) eine oder Zubereitung(en) eingefullt Dies geschieht ebenfalls auf an sich 
bekanntem Weg, beispielsweise im Rahmen von aus der SQ&warenindustrie bekannten 
Herstellungsverfahren; denkbar sind auch in mehreren Schritten ablaufende Verfahrensweisen. 
Eine einstufige Verfahrensweise ist insbesondere dann bevorzugt, wenn neben festen 
Zubereitungen auch flussige Komponenten umfassende Zubereitungen (Dispersionen oder 
Emulsionen, Suspensionen) oder sogar gasfdrmige Komponenten umfassende Zubereitungen 
(SchSume) in Formkdrper eingebracht werden sollen. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemalie Verfahren bevorzugt, bei denen die formgebende 
Vierarbeitung durch Extrusion in eine Spritzguftform (durch Spritzgielien) erfolgt. 

neben der Bereitstellung von Zusammensetzungen, in denen die wirkstoffhaltige Polymermatrix 
ehtweder Verpackungsfunktion Obernimmt oder als Einzelteil optisch herausragend gestaitet ist, 
kdnnen die erfindungsgemSften Zusammensetzung auch als „normale w Produkte realisiert 
werden, die die wirkstoffhaltige Polymermatrix als einen von mehreren Stoffen enthalten. 
Erfindungsgemafce Zusammensetzungen kSnnen daher auch als maschinelle GeschirrspQImittel, 
Klarspulmittel oder Maschinenpfleger sowohl in fester als auch in flQssiger Form bereitgestellt 
werden. 

Flussige Reinigungsmittel. im Rahmen der vorliegenden Erfindung, sind wSssrige und 
nichtwSssrige Mittel auf Basis flCissiger Bestandteile, mit dynamischen Viskositaten im Bereich 
zwischen 0.2 und 1000 mPa s, aber auch hOherviskose Mittel mit Viskositaten oberhalb 1000 

* 

mPas bis hin zu schnittfesten und formstabilen Gelen sind mGgliche Angebotsformen. 
Bevorzugte nichtwSssrige flGssige Reinigungsmittel enthalten LGsungsmittel aus der Gruppe 
Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, Glykol, Propandiol, Butandiol, Glycerin, 
Diglykol, Propyldiglykol, Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, 
Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-butylether, 
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Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- Oder - 
propyl-ether, Dipropylenglykolmethyl-, Oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1- 
Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether Oder deren 
Mischungen. 

Zur Einstellung der ViskositSt flussiger Angebotsformen der erfindungsgemSfien Reinigungsmittel 
enthalten diese typischerweise weiterhin ein oder mehrere Verdickungsmittel. Bevorzugte 
Verdickungsmittel sind Agar-Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, 
Pplyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, StSrke, Dextrine, Gelatine, Casein, 
Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, 

Hydroxypropylmethyicellulose, Kernmehlether, Polyacryl- u. Polymethacryl-Verbindungen, 
Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Polyamide, PolykieselsSuren, 
Tbnmineralien wie Montmorillonite, Zeolithe und Kieselsauren. 

Ein weiterer typischer Bestandteil flQssiger wSssriger Reinigungsmittel sind Hydrotrope. Der 
. Zusatz solcher Stoffe bewirkt, dall eine schwer!6sliche Substanz in Gegenwart des Hydrotrops, 
das selbst kein LGsungsmittel ist, wasserlSslich wird. Substanzen, die eine derartige 
Lbslichkeitsverbesserung bewirken, werden als Hydrotrope oder Hydrotropika bezeichnet. 
f ypische Hydrotrope, z.B. bei der Konfektionierung von flussigen Wasch- oder Reinigungsmitteln, 
sind Xylol- und Cumolsulfonat. Andere Substanzen, z.B. Harnstoff od. N-Methylacetamid, steigern 
* die L6slichkeit durch einen strukturbrechenden Effekt, bei dem die Wasserstruktur in der 
Umgebung der hydrophoben Gruppe eines schwerlfislichen Stoffes abgebaut wird. 

Feste Angebotsformen des erfindungsgemaften maschinellen Geschirrspulmittels sind 
beispielsweise fein- bis grobkGrnige Pulver, wie sie zum Beispiel durch Spruhtrocknung oder 
Granulation erhalten werden, verdichtete Stoffgemische aus der Walzenkompaktierung, aber 
auch erstarrte Schmelzen oder durch Extrusion bzw. Tablettierung erhaltene FormkCrper. 
Derartige Formk6rper k6nnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung praktisch alle sinnvoll 
hkndhabbaren Ausgestaltungen aufweisen, beispielsweise also in Form einer Tafel, in Stab- bzw. 
Barrenform, eines WQrfel, eines Quader und entsprechendes Raumelement mit ebenen 
Seitenflachen sowie insbesondere zylinderf6rmige Ausgestaltungen mit kreisfGrmigem oder 
oValem Querschnitt aufweisen. Diese letzte Ausgestaltung erfalM dabei die Darbietungsform von 
der eigentlichen Tablette bis zu kompakten Zylinderstucken mit einem VerhSltnis von H6he zu 
Durchmesser oberhalb 1 . Bevorzugte tablettierte oder extrudierte Mittel weisen im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung zwei oder mehr Phasen auf, die sich beispielsweise durch ihre 
Zusammensetzung, thren Anteil am Gesamtvolumen des Formk^rpers und/oder ihr optisches 
Erscheinungsbild unterscheiden konnen. 
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Die Phasen derartiger mehrphasiger FormkGrper ktfnnen sich zusatzlich durch ein unter- 
schiedliches AuflGseverhalten in wSssriger Phase auszeichnen. Derartige Formkflrper eignen sich 
zur zeitlich kontrollierten Freisetzung bestimmter Inhaltsstoffe (controlled release), beispielsweise 
in bestimmten SpulgSngen des maschinellen SpOlprogramms. In einer bevorzugten 
AusfOhrungsform weist eine der Phasen des FormkSrpers als Hauptbestandteil schmelz- Oder 
efweichbare Substanzen aus der Gruppe der Wachse, Paraffine und/oder Polyalkylenglycole auf. 
Vyeiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der diese schmelz- oder erweichbaren 
Substanzen enthaltene Formkttrper bzw. FormkSrperbestandteil wenigstens weitgehend 
wasserunltislich ist. Die L&slichkeit in Wasser sollte bei einer Temperatur von etwa 30 °C etwa 10 mg/l 
nicht Obersteigen und vorzugsweise untertialb 5 mg/l liegen. In solchen Fallen sollten die schmelz- 
oder erweichbaren Substanzen jedoch eine mGglichst geringe WasserlSslichkeit, auch in Wasser mit 
erhGhter Temperatur, aufweisen, urn eine temperaturunabhSngige Freisetzung der Aktivsubstanzen 
nrioglichst weitgehend zu vemneiden. Die Freisetzung der Aktivsubstanz erfolgt auf diese Weise bei 
Erreichen des Schmelz- oder Erweichungspunkts. 

In einer speziellen AusfGhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es schlielilich bevorzugt, ein 
Mittel, enthaltend die wirkstoffhaltige Polymermatrix, dem SpulprozeR zusSitzlich zu einem 
handelsublichen Reinigungsmittel, beispielsweise in Form eines speziellen Glasschutzmittels 
zuzudosieren. Eine derartige Dosierung kann dabei sowohl vor dem Beginn jedes 
SpGlprogramms als auch in Form eines Depotproduktes, das eine kontinuierliche Freisetzung der 
erfindungsgemaften Zink- und/oder Magnesiumsalze organischen Sflure iiber mehrere 
Spulzyklen bewirkt, erfolgen. 

Bevorzugte erfindungsgemSRe maschinelle GeschirrspQImittel enthalten neben den Geruststoffen 
(Builder, Cobuilder) und der wirkstoffhaltigen Polymerrmatrix weiterhin einen oder mehrere Stoffe 
aijs der Gruppe der Tenside, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Farbstoffe, Duftstoffe, 

* 

Korrosionschutzmittel, Polymere, oder eines weiteren ublichen Bestandteils von Wasch- und 
Reinigungsmitteln. Diese Inhaltsstoffe werden in der Folge beschrieben. 

Builder 

Gemafc der vorliegenden Erfindung kftnnen in die Wasch- und Reinigungsmittel alle Oblicherweise 
in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten Geruststoffe eingearbeitet sein, insbesondere 
Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und auch die Phosphate. 

Gieeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi x 02x*i 
*H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 
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bis 20 ist und bevorzugte Werte fOr x 2, 3 Oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der 
angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 
ahnimmt. Insbesondere sind sowohl IS- als auch 5-Natriumdisilikate Na 2 Si 2 G> 5 * yH 2 0 bevorzugt. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1:2 bis 1:3,3, 
vdrzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche IGseverzttgert sind 
und SekundSrwascheigenschaften aufweisen. Die L6severz6gerung gegenOber herkSmmlichen 
amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch 
OberfiSchenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtuhg oder durch 
Obertrocknung hervorgerufeh worden sein. lm Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff 
"amorph" auch "rtintgenamorph" verstanden. Dies heifit, daft die Silikate bei 
RSntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rdntgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline 
Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten 
RGntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. 
Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fQhren, wenn die 
Silikatpartikel bei Etektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe 
Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dafi die Produkte mikrokristalline Bereiche 
der Grfcfte 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere 
bis max. 20 nm bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe 
Silikate, compoundierte amorphe Silikate und ubertrocknete rtintgenamorphe Silikate. 

Als Carbonate kbnnen sowohl die Monoalkalimetallsalze als auch die Dialkalimetallsalze der 
KohtensSure als auch Sesquicarbonate in den Mitteln enthalten sein. Bevorzugte 
Alkalimetallionen stellen Natrium- und/oder Kaliumionen dar. In einer AusfQhrungsform kann es 
bevorzugt sein, das Carbonat und/oder Bicarbonat zumindest teilweise als weitere Komponente 
separat bzw. nachtrdglich zuzumischen. Auch Compounds aus beispielsweise Carbonat, Silikat 
und gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffen wie beispielsweise Aniontensiden oder anderen, 
insbesondere organischen Buildersubstanzen, kOnnen als separate Komponente in den fertigen 
Mitteln vorliegen. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen 
mfcglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Grunden vermieden werden sollte. 
Unter der Vielzahl der kommerziell erhaitlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter 
besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. 
Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie die grbfite Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summahsche Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere 
Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphors§uren, bei denen man 
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MetaphosphorsSuren (HP0 3 ) n und Orthophosphorsaure H 3 P0 4 neben hOhermolekularen 
Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken 
als AlkalitrSger, verhindern Kalkbeldge auf Maschinenteilen bzw. Kalkablagerungen auf dem 
SpQIgut und tragen uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4 , existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem* 3 , Schmelzpunkt 
60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem" 3 ). Beide Salze sind wei&e, in Wasser sehr leicht 
Itteliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristal I wasser verlieren und bei 200°C in das schwach 
saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P 2 0 7 ) f bei hGherer Temperatur in 
Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P 3 0 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe unten), Gbergehen. NaH 2 P0 4 
reagiert sauer; es entsteht, wenn PhosphorsSure mit Naronauge auf einen pH-Wert von 4,5 
eingestellt und die Maische verspruht wird. Kaliumihydrogenphosphat (primSres Oder einbasiges 
Kaliumphosphat, Kaliumbiphoshat, KDP), KH 2 P0 4 , ist ein weifies Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat 
einen Schmelzpunkt 253° [Zeretzng unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP0 3 ),J und ist leicht 
ISslich in Wasser. 

Djnatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4f ist ein farbloses, sehr 
leicht wasserl&sliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gem" 3 , 
Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem" 3 , Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H 2 0) 
und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35° unter Verlust von 5 H 2 0), wird bei 
100° wasserfrei und geht bei stSrkerem Erhitzen in das Diphosphat Na 4 P 2 0 7 uber. 
Djnatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von PhosphorsSure mit Sodal&sung unter 
Verwendung von Phenolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat 
(sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), K 2 HP0 4 , ist ein amorphes, weilies Salz, das in 

Wasser leicht I6slich ist. 

■ . 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4l sind farblose Kristalle, die als 
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gem" 3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zeretzung), als 
Decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 0 5 ) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier 
Form (entsprechend 39-40% P 2 0 5 ) eine Dichte von 2,536 gem" 3 aufeisen. Trinatriumphosphat ist 
in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird durch Eindampfen einer LGsung aus 
genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares Oder 
dreibasiges Kaliumphosphat), K 3 P0 4 , ist ein weifces, zerflieBliches, k^rniges Pulver der Dichte 
2^56 gem" 3 , hat einen Schmelzunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht 
idslich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des 
hGheren Preises werden in der Reinigungsmittel-lndustrie die leichter lOslichen, daher 
hochwirkamen, Kaliumphosphate gegenQber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach 
bevorzugt. 
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Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), NauP^r, existiert in wasserfreier Form (Dichte 
21534 gem" 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,816-1,836 
gem' 3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasservertust). Bel Substanzen sind farblose, in Wasser mit 
aikalischer Reaktion ISsliche Kristalle. Na4P20 7 entsteht beim Erhitzen von Dinafriumphosphat auf 
>200° Oder indem man PhosphorsSure mit Soda im stdjcKiometrischem VerhSltnis umsetzt und 
die L6sung durch Verspruhen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und 

« 

H.artebildner und verringert daher die HSrte des Wassers. Kaliumdiphosphat 
(kaliumpyrophosphat), K4P 2 0 7 , existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, 
hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem" 3 dar, das in Wasser IGslich ist, wobei der pH- 
Wert der 1%igen LGsung bei 25° 10,4 betrSgt. 

Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hehermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphoshate und 
kettenfdrmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere 
fUr letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- Oder GlOhphosphate, 
Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle h6heren Natrium- und 
Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 Oi 0 (Natriumtripolyphosphat), ist ein 
wasserfrei Oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weifces, wasserldsliches Salz 
der allgemeinen Formel NaO-[P(O)(0Na)-O] n -Na mit n=3. In 100 g Wasser Idsen sich bei 
Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; 
nach zweistundigem Erhitzen der LGsung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% 
Qrthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird 
PhosphorsSure mit SodalOsung Oder Natronlauge im stdchiometrischen Verh^ltnis zur Reaktion 
g^bracht und die Lsg. durch Verspruhen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und 
Natriumdiphosphat I5st Pentanatriumtriphosphat viele unldsliche Metall-Verbindungen (auch 
Kialkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K 5 P 3 Oto (Kaliumtripolyphosphat), kommt 
beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen L6sung (> 23% P2O5, 25% K 2 0) in den Handel. Die 
Kbliumpolyphosphate finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. 
Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der 

- 

vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man 
Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH ^ Na 3 K 2 P 3 O 10 + H 2 Q 

Diese sind erfindungsgemSfl genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder 
Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und 
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Natriurnkaliumtripolyphosphat Oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und 
Natriumkaliumtripolyphosphat Oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kali- 
umtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemafc einsetzbar. 

. - * - + 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindungen bevorzugte maschinelle GeschirrspQImittel enthalten 
kein Natrium- und/oder Kaliumhydroxid. Ein Verzicht auf Natrium- und/oder Kaliumhydroxid als 
Alkaliquelle hat sich insbesondere dann als vorteilhaft erwiesen, wenn als Zinksalze Zinkgluconat, 
Zinkformiat und Zinkacetat eingesetzt werden. 

Cobuilder 

A|s organische Cobuilder k6nnen in den Reinigungsmitteln im Rahmen der vorliegenden 
Eirfindung insbesondere Polycarboxylate / PolycarbonsSuren, polymere Polycarboxylate, 
Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie 
Phosphonate eingesetzt werden. Die Polymere kdnnen dabei auch Bestandteil der 
wirkstoffhaltigen Polymermatrix sein, sie konnen aber auch vCllig unabhSngig von dieser in den 
erfindungsgemaften Mitteln enthalten sein. Die genannten Stoffklassen werden nachfolgend 
beschrieben. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze 
einsetzbaren PolycarbonsSuren, wobei unter PolycarbonsSuren solche CarbonsSuren verstanden 
werden, die mehr als eine SSurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies CitronensSure, 
AdipinsSure, BernsteinsSure, Glutars^ure, ApfelsSure, WeinsSure, MaleinsSure, FumarsSure, 
ZuckersSuren, Aminocarbonsauren, NitrilotriessigsSure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 
tfkologischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze 
sind die Salze der PolycarbonsSuren wie CitronensSure, AdipinsSure, BemsteinsSure, 
Glutarsaure, Weinsaure, MethylglycindiessigsSure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Auch die SSuren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die SSuren besitzen neben ihrer 
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschafl einer SSuerungskomponente und dienen 
somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder 
Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei CitronensSure, BernsteinsSure, Glutarsaure, 

AdipinsSure, Gluconsdure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

i 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die 
Alkalimetallsalze der PolyacrylsSure oder der PolymethacrylsSure, beispielsweise solche mit einer 
relativen MolekOlmasse von 500 bis 70000 g/mol. 
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Bei den fur polymere Polycarboxyiate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser 
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen der jeweiligen SSureform, die grundsStzlich mittels 
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt warden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt 
wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen PolyacrylsSure-Standard, der aufgrund 
seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische 
Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei 
denen PolystyrolsulfonsSuren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsduren 
gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich htther als die in dieser Schrift angegebenen 

* 

Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekulmasse von 1000 
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen LGslichkeit kGnnen aus dieser Gruppe 
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 1000 bis 10000 g/mol, und 
besonders bevorzugt von 1200 bis 4000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Bbsonders bevorzugt werden in den erfindungsgemaiien Mitteln sowohl Polyacrylate als auch 
Copolymere aus ungesattigten CarbonsSuren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie 
gegebenenfalls weiteren ionischen Oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die 
SulfonsSuregruppen-haltigen Copolymere werden in der Folge ausfuhrlich beschrieben. 

Daneben kdnnen selbstverstandlich auch die weiter oben beschriebenen Sulfonsauregruppen- 
haltigen Polymere in den erfindungsgema&en Mitteln enthalten sein, ohne zwingend Bestandteil 
der wirkstoffhaltigen Polymermatrix sein zuu milssen. 

Wie bereits weiter oben erwShnt, werden in den erfindungsgemSfcen Mitteln besonders bevorzugt 
sowohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen Copolymere aus ungesSttigten 
Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren 
ionischen Oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die Polyacrylate wurden dabei weiter 
oben ausfuhrlich beschrieben. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus den vorstehend 
beschriebenen Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren mit Polyacrylaten niedriger Molmasse, 
beispielsweise im Bereich zwischen 1000 und 4000 Dalton. Solche Polyacrylate sind kommerziell 
uhter dem Handelsnamen Sokalan® PA15 bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhMlich. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxyiate, insbesondere solche der AcrylsSure mit 
MethacrylsSure und der AcrylsSure Oder MethacrylsSure mit MaleinsSure. Als besonders geeignet 
haben sich Copolymere der AcrylsSure mit MaleinsSure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% 
Abrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekulmasse, bezogen 
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auf freie SSuren, betrSgt im allgemeinen 2000 bis 100000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 
90000 g/mol und insbesondere 30000 bis 80000 g/mol. 

Dje (co-)polymeren Polycarboxylate kdnnen entweder als Pulver oder als w&ftrige LGsung 
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betrSgt 
vbrzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Wasserl6slichkeit kSnnen die Polymere auch Allylsulfonsduren, wie 
beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsdure, als Monomer enthalten. 

insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver- 
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der AcrylsSure 
und der MaleinsSure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze 
der AcrylsSure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere weisen als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryl- 
s£ure/AcrylsSuresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf. 

: ... 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarborisauren, deren 
Salze oder deren VorlSufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Poly- 
a^paraginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 

* 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit PolyolcarbonsSuren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hy- 
df-oxylgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus 
Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
PolyolcarbonsSuren wie GluconsSure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. 
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden 
kSnnen. Die Hydrolyse kann nach Qblichen, beispielsweise sSure- oder enzymkatalysierten 
Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit 
rriittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem 
Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei 
DE ein gebrSuchliches Mafc for die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu 
Dextrose, welche ein DE von 1 00 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE 
zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch 
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sogenannte Gelbdextrine und Weifcdextrine mit htfheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 
30000 g/mol. 

■ 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungsprodukte 
mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Atkoholfunktion des 
Saccharidrings zur CarbonsSurefunktion zu oxidieren. Ein an C 6 des Saccharidrings oxidiertes 
Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendi- 
amindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-disuccinat 
(EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt 
sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete 
Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 
Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren 
bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kGnnen und welche 
mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei 
SSuregruppen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei 
handelt es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den 
Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1 f 1-diphosphonat (HEDP) von besonderer 
Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsaiz eingesetzt, wobei das 
Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als 
Aiminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat 
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Homologe in 
Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als 
Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als 
Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die 
Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgeprSgtes Schwermetallbindeverm6gen. 
Dementsprechend kann es t insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, 
Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den 
genannten Phosphonaten zu verwenden. 

Daruber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen 
auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden. 
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ErfindungsgemSfce Mittel sind im Rahmen der vorliegenden Anmeldung dadurch gekennzeichnet, 
daft sie Geruststoffe, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikate, Carbonate, organische Cobuilder 
uhd/oder Phosphate in Mengen von 0,1 bis 99,5 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 95 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 5 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 80 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Mittel, enthalten. 

Tenside 

Bevorzugte Reinigungsmittel enthalten im Rahmen der vorliegenden Anmeldung ein Oder 
rriehrere Tensid(e) aus den Gruppen der anionischen, nichtionischen, kationischen und/oder 
amphoteren Tenside. 

A|s anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C 9 . 13 -AIkylbenzol- 
sulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie 
Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C 12 -ie-Monoo!efinen mit end- Oder innenstdndiger 
Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und ainschlieliende alkalische 
Oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhSIt, in Betracht. Geeignet sind auch 
Alkansulfonate, die aus C 12 -18-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation 
mit anschlie&ender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester 
von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, 
Pialmkern- oder TalgfettsSuren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter FettsSuregly- 
cfcrinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der 
Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol FettsMure oder bei der 

R 

Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte 
Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten FettsSuren mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen, beispielsweise der CapronsSure, Capryls^ure, CaprinsSure, MyristinsSure, 
Laurinsaure, PalmitinsSure, StearinsSure oder BehensSure. 

Ajs Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefel- 
sSurehalbester der C l2 -C 18 -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, 
Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C 10 -C2o-Oxoalkohole und diejenigen 
Halbester sekundSrer Alkohole dieser Ketteniangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind 
AJk(en)ylsulfate der genannten KettenlSnge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer 
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen 
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wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus 
waschtechnischem Interesse sind die Ci 2 -C 16 -Alkylsulfate und Ci 2 -Ci 5 -Aikylsulfate sowie C 14 -C 15 - 
Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-A!kylsulfate, welche als Handelsprodukte der Shell Oil Company 
unter dem Namen DAN® erhalten werden kOnnen, sind geeignete Aniontenside. 

Ajjch die SchwefelsSuremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen 
Oder verzweigten C 7 . 21 -Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-n-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 
Mol Ethylenoxid (EO) Oder C 12 . 1B -Fetta1kohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in 
Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, 
beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der AlkylsulfobernsteinsSure, die auch als 
Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder 
Diester der SulfobernsteinsSure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkohoten und insbesondere 
ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten C 8 -i8-Fettalkoholreste 
oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen 
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet 
nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum 
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter 
Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt Ebenso ist es auch mfcglich, 
Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder 
deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind 

gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, MyristinsSure, PalmitinsSure, 

» 

StearinsSiure, hydrierte ErucasSure und BehensSure sowie insbesondere aus natOrlichen 
FettsSuren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder TalgfettsSuren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschliefilich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniumsalze sowie als ISsliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, 
vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, 
insbesondere in Form der Natriumsaize vor. 

Eine weitere Gruppe der waschaktiven Substanzen sind die nichtionischen Tenside. Als 

* 

nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, 
insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 
Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt 
iri 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch 
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ehthalten kann, so wie sie Gblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch 
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, 
z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- Oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol 
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehGren beispielsweise C 12 . 14 - 
Alkohole mit 3 EO Oder 4 EO, Cg-n-Alkohol mit 7 EO, C 13 . 15 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO Oder 8 
EO, C t2 -i8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus 
Ci2-i4-Alkohol mit 3 EO und C 12 -ia-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade 
stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine 
gebrochene Zahl sein ktfnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte 
Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). ZusStzlich zu diesen nichtionischen 
Tensiden k6nnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispieie hierfGr sind 
T^lgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO Oder 40 EO. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt 
werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte 
FettsSurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere 
FettsSuremethylester. 

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt werden kann, sind die 
Aikylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkypolyglycoside genOgen der allgemeinen Formel 
RO(G) z , in der R fur einen linearen oder verzweigten, insbesondere in 2-Stellung 
rriethylverzweigten, gesSttigten oder ungesattigten, aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 
12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fOr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C- 
Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Glycosidierungsgrad z liegt dabei zwischen 1 ,0 und 
4,0, vorzugsweise zwischen 1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 1,1 und 1,4. Bevorzugt 
eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Aikylpolyglycoside, die aus einem Glucoserest 
uhd einer n- Alkylkette bestehen. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt 
werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte 
FettsSurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-di- 
rriethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der FettsSurealkanolamide 
k6nnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrSgt vorzugsweise nicht mehr 
als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die HSIfte davon. 
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Weitere geeignete Tenside sind PolyhydroxyfettsSureamide der Formel (XVIII), 

R^ . . . 

i 

R-CO-N-[Z] (XVIII) 

inf der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fur Wasserstoff, 
einen Alkyl- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen 
steht. Bei den PolyhydroxyfettsSureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Qblicherweise 
diirch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder 
einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer FettsSure, einem FettsSurealkylester 
oder einem FettsSurechlorid erhalten werden kbnnen. 

Zur Gruppe der PolyhydroxyfettsSureamide gehdren auch Verbindungen der Formel (XIX), 

* 

R 1 -0-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] (XIX) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R 1 fUr einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 
bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder 
einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstofatomen steht, wobei C^-Alkyl- Oder 
Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fOr einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen 
Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise 
ethoxylierte oder Propxylierte Derivate dieses Restes. 

\Z) wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, 
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N- 
Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen ktinnen dann durch Umsetzung mit 
Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewunschten 
PblyhydroxyfettsSureamide uberfuhrt werden. 

Bei Wasch- und Reinigungsmitteln fOr das maschinelle Geschirrspulen kommen als Tenside im 
allgemeinen alle Tenside in Frage. Bevorzugt sind fur diesen Anwendungszweck aber die 
vbrstehend beschriebenen nichtionischen Tenside und hier vor allem die schwachschaumenden 
nichtionischen Tenside. Besonders bevorzugt sind die alkoxylierten Alkohole, besonders die 
ethoxylierten und/oder propoxylierten Alkohole. Dabei versteht der Fachmann allgemein unter 
alkoxylierten Alkoholen die Reaktionsprodukte von Alkylenoxid, bevorzugt Ethylenoxid, mit 
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Alkoholen, bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung die ISngerkettigen Alkohole (C 10 bis 
C.18. bevorzugt zwischen C 12 und C16. wie z. B. Cn-, C12-, C13-, C 14 - C 15 -, C 16 - f Cir- und C 18 - 
Alkohole). In der Regel entstehen aus n Molen Ethylenoxid und einem Mol Alkohol, abhSngig von 
den Reaktionsbedingungen ein komplexes Gemisch von Additionsprodukten unterschiedlichen 
Ethoxylierungsgrades. Eine weitere AusfQhrungsform besteht im Einsatz von Gemischen der Al- 
kylenoxide bevorzugt des Gemisches von Ethylenoxid und Propylenoxid. Auch kann man 
gbwunschtenfalls durch eine abschlieftende Veretherung mit kurzkettigen Alkylgruppetn, wie 
bevorzugt der Butylgruppe, zur Substanzklasse der "verschlossenen" Alkoholethoxylaten 
gfelangen, die ebenfalls im Sinne der Erfindung eingesetzt werden kann. Ganz besonders 
bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind dabei hochethoxylierte Fettalkohole oder 
deren Gemische mit endgruppenverschlossenen Fettalkoholethoxylaten. 

Ais besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
schwachschSumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und Alky- 
lenoxideinheiten aufweisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-BI6cken 
bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor 
ein Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind erfindungsgemd&e maschinelle 
Geschirrspulmittel bevorzugt, die als nichionische(s) Tensid(e) Tenside der allgemeinen Formel 
XX enthalten 

R 1 -0-(CH 2 -CH2-0)„-(CH 2 -CH-0) x -(CH 2 -CH2-0) y -(CH2-CH-0) 2 -H (XX) 

R R 3 

in der R 1 fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesdttigten oder ein- bzw. mehrfach 
ungesSttigten C^-Alkyl- oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R 2 bzw. R 3 unabhangig 
voneinander ausgewShlt ist aus -CH 3 ; -CH 2 CH 3 , -CH2CH2-CH3, -CH(CH 3 ) 2 und die Indizes w, x, 
y, z unabhangig voneinander fiir ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen. 

Die bevorzugten Niotenside der Formel XX lassen sich durch bekannte Methoden aus den 
entsprechenden Alkoholen R 1 -OH und Ethylen- bzw. Alkylenoxid herstellen. Der Rest R 1 in der 
vorstehenden Formel I kann je nach Herkunft des Alkohols variieren. Werden native Quellen 
genutzt, weist der Rest R 1 eine gerade Anzahl von Kohlenstoffatomen auf und ist in der Regel 
unverzeigt, wobei die Hnearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, 
z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, bevorzugt sind. Aus sysnthetischen Quellen 
zugSngliche Alkohole sind beispietsweise die Guerbetalkohole oder in 2-Stellung 
rriethylverzweigte bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch, so wie sie Gblicherweise 
in Oxoalkoholresten vorliegen. Unabhangig von der Art des zur Herstellung der erfindungsgemaii 
in den Mitteln enthaltenen Niotenside eingesetzten Alkohols sind erfindungsgemSfie maschinelle 
Geschirrspulmittel bevorzugt, bei denen R 1 in Formel I fur einen Alkylrest mit 6 bis 24, 
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vorzugsweise 8 bis 20, besonders bevorzugt 9 bis 15 und insbesondere 9 bis 11 
Kphlenstoffatomen steht. 

Ais Alkylenoxideinheit, die altemierend zur Ethylenoxideinheit in den bevorzugten Niotensiden 
enthalten ist, kommt neben Propylenoxid insbesondere Butylenoxid in Betracht. Aber auch 
weitere Alkylenoxide, bei denen R 2 bzw. R 3 unabhfingig voneinander ausgewShlt sind aus - 
CH2CH2-CH3 bzw. -CH(CH 3 ) 2 sind geeignet. Bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind 
dadurch gekennzeichnet, daft R 2 bzw. R 3 ftir einen Rest -CH 3l w und x unabhSngig voneinander 
fiir Werte von 3 Oder 4 und y und z unabhangig voneinander fOr Werte von 1 oder 2 stehen. 

Zusammenfassend sind zum Einsatz in den erfindungsgemaiien Mitteln insbesondere 
nichtionische Tenside bevorzugt, die einen C9_ 15 -A!kylrest mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt 
von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4 
Propylenoxideinheiten aufweisen. 

Als bevorzugte zusatzliche Tenside werden schwachschSumende nichtionische Tenside 
eingesetzt. Mit besonderem Vorzug enthalten die erfmdungsgemaiien maschinellen Ge- 
schirrspulmittel ein nichtionisches Tensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur 
aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, daft sie nichtionische(s) 
Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, 
besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, 
enthalten. 

Geeignete zusStzlich zu den erfindungsgemSft in den Mitteln enthaltenen Niotenside 
nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbereich 
aufweisen, sind beispielsweise schwachschSumende nichtionische Tenside, die bei 
Raumtemperatur fest Oder hochviskos sein kdnnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose 
Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, da& diese eine ViskositSt oberhalb von 20 Pas, 
vbrzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch 
Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen 
der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primSren Alkohole und Mischungen 
dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie 
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)- 
Nlotenside zeichnen sich dariiber hinaus durch gute Schaumkontrolie aus. 
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ln einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid 
mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der 
Reaktion von einem Monohydroxyaikanol Oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit 
vprzugsweise mindestens 12. Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere 
mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus 
einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C 16 .2o-Alkohol), vorzugsweise 
einem C 18 -Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere 
mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten „nanrow range 
ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt. 

* * 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafie Mittel ethoxylierte(s) Niotensid(e), 
das/die aus Ce-20-Monohydroxyalkanolen oder C^o-Alkylphenolen oder C 16 .2o-Fettalkoholen und 
mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid 
pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 

D;as Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im MolekOI. Vorzugsweise 
machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und 
insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. 
Bfesonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder 
Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. 
Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekule macht dabei vorzugsweise mehr als 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% 
der gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte maschinelle GeschirrspGlmittel sind 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen 

* 

die Propylenoxideinheiten im Molekul bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und 
insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, 
enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen- 
Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen 

und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines 

< 

Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und 
ehthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 
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Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden ktfnnen, sind bei- 
spielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhSltlich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemS&es maschinelles GeschirrspGlmittel enthSIt nichtionische 
Tenside der Formel 

R 1 OtCH 2 CH(CH 3 )0] x [CH 2 CH 2 0] y [CH 2 CH(OH)R 2 ], 

in der R 1 filr einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht. R 2 einen linearen oder verzweigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x 
ftir Werte zwischen 0,5 und 1 ,5 und y fQr einen Wert von mindestens 1 5 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxy- 
alkylierten) Niotenside der Formel 

R'OtCHzCHtR^OJxlCHalkCHCOHJtCHJpR 2 

in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesSttigte oder ungesattigte, aliphatische oder 
afomatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 far H oder einen 
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fQr 
Werte zwischen 1 und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen. Wenn der Wert x £ 2 ist, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich 
sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte Oder ungesattigte, 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei 
Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. FOr den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder - 
CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fOr x liegen im Bereich von 1 bis 20, 
insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, 
fallls x £ 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht 
x.beispielsweise fOr 3, kann der Rest R 3 ausgewShlt werden, um Ethylenoxid- (R 3 = H) oder 
Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefugt sein 
k6nnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), 
(PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fOr x ist hierbei beispielhaft gewShlt worden und 
kann durchaus grolier sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und 
beispielsweise eine grofie Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)- 
Gruppen einschlieflt, oder umgekehrt 
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Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der 
obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dad sich die vorstehende Formel 
zu 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert und x steht fOr 
Ziahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders 
bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R 3 fi)r H 
sieht und x Werte von 6 bis 1 5 annimmt. 

Faftt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemafce Geschirrspulmittel 
bevorzugt, die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ] j OR 2 

enthalten, in der R 1 und R 2 fQr lineare oder verzweigte, gesattigte Oder ungesSttigte, aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fOr H oder 
einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyh iso-Propyl, n-Butyl- t 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur 
Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen, wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] X CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 
steht, besonders bevorzugt sind. 

In Verbindung mit den genannten Tensiden konnen auch anionische, kationische und/oder 
amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens in 
rhaschinellen GeschirrspGlmitteln nur untergeordnete Bedeutung besitzen und zumeist nur in 
Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, meistens sogar unterhalb von 5 Gew.-%, beispielsweise von 
0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. Die erfindungsgemaften 
Mittel kGnnen somit als Tensidkomponente auch anionische, kationische und/oder amphotere 
Tenside enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung ist es bevorzugt, daft die Maschinellen GeschirrspOlmittel 
Tiensid(e), vorzugsweise nichtionische(s) Tensid(e), in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% f 
vorzugsweise von 0,75 bis 7,5 Gew.-% und insbesondere von 1,0 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das gesamte Mittel, enthalten. 
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. Bleichmittel 

BJeichmittel und Bleichkaktivatoren sind wichtige Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln 
und ein Wasch- und Reinigungsmittel kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Oder 
rnehrere Substanzen aus den genannten Gruppen enthalten. Unter den als Bleichmittel 
dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen hat das Natriumpercarbonat besondere 
Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumperborattetrahydrat und 
das Natriumperboratmonohydrat .Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde 
persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, DiperazelainsSure, 
Phthaloiminopersaure Oder DiperdodecandisSure. 

„Natriumpercarbonar ist eine in unspezifischer Weise verwendete Bezeichnung fur Natri- 
umcarbonat-Peroxohydrate, welche streng genommen keine n Percarbonate" (also Salze der 
PerkohlensSure) sondern Wasserstoffperoxid-Addukte an Natriumcarbonat sind. Die 
Handelsware hat die durchschnittliche Zusammensetzung 2 Na 2 C0 3 *3 H 2 0 2 und ist damit kein 
Peroxycarbonat. Natriumpercarbonat bildet ein weifces, wasserlftsliches Pulver der Dichte 2,14 
gem" 3 , das leicht in Natriumcarbonat und bleichend bzw. oxidierend wirkenden Sauerstoff zerfailt. 

Natriumcarbonatperoxohydrat wurde erstmals 1899 durch FSIIung mit Ethanol aus einer L&sung 
von Natriumcarbonat in Wasserstoffperoxid erhalten, aber irrtQmlich als Peroxycarbonat 
ahgesehen. Erst 1909 wurde die Verbindung als Wasserstoffperoxid-Anlagerungsverbindung 
erkannt, dennoch hat die historische Bezeichnung Natriumpercarbonat" sich in der Praxis 
durchgesetzt. 

Die industrielle Herstellung von Natriumpercarbonat wird uberwiegend durch FSIIung aus 
wSfcriger Losung (sogenanntes Nafcverfahren) hergestellt. Hierbei werden wSftrige LGsungen von 
Natriumcarbonat und Wasserstoffperoxid vereinigt und das Natriumpercarbonat durch 
Aussalzmittel (Oberwiegend Natriumchlorid), Kristallisierhilfsmittel (beispielsweise Polyphosphate, 
Pblyacrylate) und Stabilisatoren (beispielsweise Mg 2 **-lonen) gefSllt. Das ausgefailte Salz, das 
noch 5 bis 12 Gew.-% Mutterlauge enthalt, wird anschliefcend abzentrifugiert und in Flielibett- 
Trocknern bei 90°C getrocknet. Das Schuttgewicht des Fertigprodukts kann je nach 
Herstellungsprozefi zwischen 800 und 1200 g/l schwanken. In der Regel wird das Percarbonat 
durch ein zusatzliches Coating stabilisiert. Coatingverfahren und Stoffe, die zur Beschichtung 
eingesetzt werden, sind in der Patentliteratur breit beschrieben. GrundsStzlich kflnnen 
erfindungsgemafi alle handelsOblichen Percarbonattypen eingesetzt werden, wie sie 
beispielsweise von den Firmen Solvay Interox, Degussa, Kemira oder Akzo angeboten werden. 
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Reinigungsmittel fOr das maschinelie Geschirrspillen konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe 
der organischen Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel, die als Inhaltsstoffe im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kGnnen, sind die Diacylperoxide, wie z.B. 
Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die PeroxysSuren, wobei als 
Beispiele besonders die AlkylperoxysSuren und die ArylperoxysSuren genannt werden. 
Bevorzugte Vertreter sind (a) die PeroxybenzoesSure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie 
AikylperoxybenzoesSuren, aber auch Peroxy-a-NaphtoesSure und Magnesium-monoperphthalat, 
(6) die aliphatischen Oder substituiert aliphatischen PeroxysSuren, wie Peroxylaurinsaure, 
Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoperoxycapronsaure [PhthaloiminoperoxyhexansSure (PAP)], o- 
CarboxybenzamidoperoxycapronsSure, N-nonenylamidoperadipinsSure und N- 
nbnenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische PeroxydicarbonsSuren, wie 
1 ,12-Diperoxycarbonsaure, 1 ,9-Diperoxyazelains3ure, DiperocysebacinsSure, 

DiperoxybrassylsSure, die DiperoxyphthalsSuren, 2-Decyldiperoxybutan-1 ,4-disSure, N,N- 
Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsSue) k6nnen eingesetzt werden. 

Ais Bleichmittel fUr das maschinelie Geschirrspulen kdnnen gemSfi der vorliegenden Erfin dung auch 
Chlor Oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder 
Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, 
beispielsweise Trichlorisocyanursaure, TribromisocyanursSure, Di bromisocyanursSure und/oder 
DichlorisocyanursSure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in 
Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet. 

Vorteilhafte Mittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten ein Oder mehrere Bleichmittel, 
vorzugsweise aus der Gruppe der Sauerstoff- oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere der 
Chlorbleichmittel, unter besonderer Bevorzugung von Natriumpercarbonat und/oder 
Natriumperborat-Monohydrat, in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 30 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 20 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 
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Bleichaktivatoren 

Urn beim Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu 
erreichen, ktfnnen Reinigungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung Bleichaktivatoren 
enthalten. Als Bleichaktivatoren k6nnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen 
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C- 
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. 
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder 
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte 
Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, 
insbesondere I.S-Diacetyl^^-dioxohexahydro-I^S-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, 
insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat 
(n- bzw. iso-NOBS), CarbonsSureanhydride, insbesondere PhthalsSureanhydrid, acylierte 
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2 t 5-dihy- 
drofuran. 

ZusStzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelte ktinnen gem^H der 
vorliegenden Erfindung auch sogenannte Bleichkatalysatoren in die Reinigungsmittel 
eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich urn bleichverstarkende Qber- 
gangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder 
Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe- f Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu- 
Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als 
Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Erfmdungsgemad werden Mittel bevorzugt, einen Oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der 
Bleichaktivatoren, insbesondere aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamine, 
insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N- 
Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acylierten Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS) und n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.-% und 
insbesondere von 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Bleichaktivatoren gehoren weiterhin 
die n Nitrilquats M , kationische Nitrile der Formel (XXI), 
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R 1 
I 

R 2 -N (+) -(CH 2 )-CN X H (XXI), 

R 3 

in denen R 1 fOr -H, -CH 3 , einen C 2 . 24 -Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C 2 . 24 -Alkyl- Oder 
-Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -CI, -Br, -OH, -NH 2 , -CN, einen 
Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C^-Alkylgnippe, Oder fQr einen substituierten AlkyI- Oder 
Alkenylarylrest mit einer d. 2 4-Alkylgnjppe und mindestens einem weiteren Substituenten am 
aromatischen Ring steht, R 2 und R 3 unabhSngig voneinander ausgewShlt sind aus -CH 2 -CN, - 
CH 3 , -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3 , -CH(CH 3 )-CH 3l -CH 2 -OH, -CH^CH^OH, -CH(OH)-CH 3 , -CH 2 - 
CH2-CH 2 -OH, -CH 2 -CH(OH)-CH 3 , -CH(OH)-CH2-CH 3t -(CH 2 CH 2 -0) n H mit n = 1, 2, 3, 4, 5 Oder 6 
und X ein Anion ist. 

Unter die allgemeine Formel (XXI) fSllt eine Vielzahl von kationischen Nitrilen, die im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Mit besonderem Vorteil enthalten die erfindungsgemSlien 
Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper dabei kationische Nitrile, in denen R 1 fur Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl oder einen n-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl. n- 
Hexadecyl oder n-Octadecylrest steht. R 2 und R 3 sind vorzugsweise ausgewShlt aus Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl und Hydroxyethyl, wobei einer oder beide Reste vorteilhaft auch noch ein 
Cyanomethylenrest sein kann. 

■ 

Aus Grunden der leichteren Synthese sind Verbindungen bevorzugt, in denen die Reste R 1 bis R 3 
identisch sind, beispielsweise (CHa^N^CHrCN X", (CH^H^N^CHs-CN X*, 
(CH 3 CH 2 CH 2 ) 3 N ( ^H 2 -CN >T, (CH 3 CH(CH 3 )) 3 N H CH 2 -CN X", oder (HO-CH^CHsfcN^CHz-CN X", 
wobei X" vorzugsweise fur ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, 
Hydrogensulfat, Methosulfat, p-ToIuolsulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewShlt ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittel sind dadurch 
gekennzeichnet, daft sie das kationische Nitril der Formel (XXI) in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.- 
%, vorzugsweise von 0,25 bis 15 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 10 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Formk6rpergewicht, enthalten. 

Enzyme 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, 
Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere 
Gllykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen 
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in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen wie protein-, fett- Oder starkehaltigen 
Verfleckungen und Vergrauungen bei. Celiulasen und andere Glykosylhydrolasen kfcnnen dartiber 
hinaus durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur ErhGhung der 
Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der FarbQbertragung kdnnen 
auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen 
oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniform is, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus 
und Humicola insolens sowte aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene 
enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere 
Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, 
beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden 
Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden 
Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder 
Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch 
Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden 
Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die 
bekannten Cutinasen. 

Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den 
geeigneten Amylasen zShlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und 
P'ektinasen. Als Celiulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und - 
Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. 
Da sich verschiedene Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten 
uhterscheiden, kdnnen durch gezielte Mischungen der Celiulasen die gewilnschten Aktivitaten 
eingestellt werden. 

Die Enzyme konnen an TrSgerstoffe adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie 
gegen vorzeitige Zersetzung zu schGtzen. Bevorzugte erfindungsgemSfie Mittel enthalten 
Enzyme, vorzugsweise in Form flussiger und/oder fester Enzymzubereitungen, in Mengen von 0,1 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 8 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Farbstoffe 

Um den Qsthetischen Eindruck der Wasch- und Reinigungsmittel zu verbessern, kdnnen sie mit 
geeigneten Farbstoffen eingef£rbt werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte 
Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe 
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Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegenGber den ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen 
Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegenGber Textiifasern, urn diese nicht anzufarben. 

Bevorzugt fur den Einsatz in den erfindungsgemSfcen Wasch-. und Reinigungsmitteln sind alle 
Farbemittel, die im Reinigungsprozefc oxidativ zerstGrt werden WJnnen sowie Mischungen 
derselben mit geeigneten blauen Farbstoffen, sog. Blautbnern. Es hat sich als vortetlhaft erwiesen 
Farbemittel einzusetzen, die in Wasser Oder bei Raumtemperatur in flQssigen organischen 
Substanzen loslich sind. Geeignet sind beispielsweise anionische Farbemittel, z.B. anionische 
Nitrosofarbstoffe. Ein mogliches Farbemittel ist beispielsweise Naphtholgrun (Colour Index (CI) 
Teil 1: Acid Green 1; Teil 2: 10020), das als Handelsprodukt beispielsweise als Basacid® Grun 
970 von der Fa. BASF, Ludwigshafen, erhaitlich ist, sowie Mischungen dieser mit geeigneten 
biauen Farbstoffen. Als weitere Farbemittel kommen Pigmosol® Blau 6900 (CI 74160), Pigmosol® 
Grun 8730 (CI 74260), Basonyl® Rot 545 FL (CI 45170). Sandolan® Rhodamin EB400 (CI 45100). 
Basacid® Gelb 094 (CI 47005), Sicovit® Patentblau 85 E 131 (CI 42051), Acid Blue 183 (CAS 
12217-22-0, CI Acidblue 183), Pigment Blue 15 (CI 74160), Supranol® Blau GLW (CAS 12219-32- 
8, CI Acidblue 221)), Nylosan® Gelb N-7GL SGR (CAS 61814-57-1, CI Acidyellow 218) und/oder 
Sandolan® Blau (CI Acid Blue 182, CAS 12219-26-0) zum Einsatz. 

Bei der Wahl des Farbemittels mul3> beachtet werden, dad die Farbemittel keine zu Starke Affinitat 
gegenGber den textilen Oberfiachen und hier insbesondere gegenGber Kunstfasern aufweisen. 
Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel zu berGcksichtigen, dali Farbemittel 
uhterschiedliche Stabilitaten gegenGber der Oxidation aufweisen. Im allgemeinen gilt, dad 
wasserunlosliche Farbemittel gegen Oxidation stabiier sind als wasserlGsliche Farbemittel. 
Abhangig von der LGslichkeit und damit auch von der Oxidationsempfmdlichkeit variiert die 
Konzentration des Farbemittels in den Wasch- Oder Reinigungsmitteln. Bei gut wasserlGslichen 
FSrbemitteln, z.B. dem oben genannten Basacid® GrGn Oder dem gleichfalls oben genannten 
Sandolan® Blau, werden typischerweise Farbemittel-Konzentrationen im Bereich von einigen 10" 2 
bis 10" 3 Gew.-% gewahlt. Bei den auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, allerdings 
weniger gut wasserlGslichen Pigmentfarbstoffen, z.B. den oben genannten Pigmosol®- 
Farbstoffen, liegt die geeignete Konzentration des Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln 
dagegen typischerweise bei einigen 10" 3 bis 10* 4 Gew.-%. 

Duftstoffe 

Duftstoffe werden den Mitteln im Rahmen der vorliegenden Erfindung zugesetzt, um den 
asthetischen Eindruck der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Leistung des 



WO 03/104368 



64- 



PCT/EP03/05603 



Produkts ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur VerfOgung zu 
stellen. 

Ajs ParfOmdle bzw. Duftstoffe kGnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung einzelne 
Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, 
Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ 
der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, 
Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, 
Ethylmethylphenyl-glycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu 

« 

den Ethern zShlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale 
rriit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-lsomethylionon und 
Methyl-cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, 
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsSchlich die 
"Terpene wie Limonen und Pinen. 

Bievorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine 
ansprechende Duftnote erzeugen. Solche ParfGmtfle kSnnen auch natOrliche Riechstoffgemische 
enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, 
Piatchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, SalbeiOI, 
KamillenOI, NelkenSI, MelissenSI, Minz6l, ZimtblatterGI, Lindenbluten6l, WacholderbeerGI, 
Vetiver6l, OlibanumGI, Galbanumol und Labdanumfil sowie Orangenblutenol, Neroliol, 
Orangenschalendl und Sandelholzol. 

Korros ionssch utzmittel 

Reinigungsmittel, fur das maschinelle Geschirrspulen, kOnnen zum Schutze des Spulgutes oder 
der Maschine Kbrrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des 

* 

maschinellen Geschirrspulens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten 
Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kGnnen vor allem Silberschutzmittel ausgewShlt 
aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der 
Aikylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders 
bevorzugt zu venwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in 
Reinigerformulierungen daruber hinaus hSufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der 
SilberoberflSche deutlich vermindern konnen. In chlorfreien Reinigern werden besonders 
Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige 
Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussclure, Phloroglucin, 
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Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische 
Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden hSufig Verwendung. 
Bevorzugt sind hierbei die Obergangsmetallsalze, die ausgewdhlt sind aus der Gruppe der 
Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des 
Cobalts Oder Mangans und des Mangansulfats sowie den Mangankomplexen 

■ 

tMe-TACN)Mn lv (m-0) 3 Mn lv (Me-TACN)] 2+ (PF 6 -)2. 

[Me-MeTACN)Mn IV (m-0) 3 Mn ,V (Me-MeTACN)] 2+ (PF 6 -) 2 . 
[Me-TACN)Mn ,ll (m-0)(m-0Ac) 2 Mn ll, (Me-TACN)] 2+ (PF 6 -) 2 und 

[Me-MeTACN)Mn lll (m-0)(m-0Ac) 2 Mn lll (Me-MeTACN)] 2+ (PF 6 _ ) 2 . wobei Me-TACN fOr 1.4,7- 

trimethyl-1 f 4,7-triazacyclononan und Me-MeTACN fOr 1,2,4J-tetramethyM,4,7-triazacyclononan 
steht. Ebenfalls ktinnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am SpGlgut eingesetzt 
werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden maschinelle GeschirrspOlmittel bevorzugt, die 
zusatzlich mindestens ein Silberschutzmittel ausgewShlt aus der Gruppe der Triazole, der 
Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole, vorzugsweise 
Benzotnazol und/oder Alkylaminotriazol, in Mengen von 0,001 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 
0|01 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0,05 bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Mittel, enthalten. 

Die erfindungsgemSlien Mittel k5nnen beispielsweise als Pulver, Granulate Oder Tabletten 
bereitgestellt werden. Solche Mittel enthalten die wirkstoffhaltige Polymermatrix vorzugsweise in 
partikularer Form, die dem Mittel bzw. den zu verpressenden Vorgemischen zugemischt wird. 

T 

ErfindungsgemSfl bevorzugte Zusammensetzungen sind dadurch gekennzeichnet, daB sie die 
wirkstoffhaltige Polymermatrix in partikularer Form enthalten, wobei die wirkstoffhaltige 
Polymermatrix vorzugsweise eine mittlere Teilchengrofce von htfchstens 500 pm aufweist 

Daneben konnen auch Tabletten mit zusatzlichen optischen Merkmalen hergestellt werden, 
beispielsweise Muldentabletten, die eineh separaten Kern enthalten. Hier sind erfindungsgemafte 
Zusammensetzungen bevorzugt, die die wirkstoffhaltige Polymermatrix als Formkdrper enthalten, 
der vorzugsweise durch Extrudieren, Giefcen, Spritzgieden, Blasformen Oder Ziehen der 
wirkstoffhaltigen Polymermatrix hergestellt ist. 

Wie bereits oben erwShnt, kann die wirkstoffhaltige Polymermatrix auch als Verpackung fQr 
nriaschinelle GeschirrspOlmittel oder Teil davon genutzt werden. Hier sind Zusammensetzungen 
bevorzugt, die die wirkstoffhaltige Polymermatrix als Umhullung enthalten, die vorzugsweise 
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durch SpritzgiefJen, Blasformen, Tiefziehen, Kalandrieren, Kaltwalzen Oder durch Beschichten der 
Zusammensetzung mittels Coatingverfahren hergestellt ist. 

Weitere Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren zur Hemmung der Korrosion 
von Glaswaren in Reinigungs- und/oder SpOlvorgBngen einer GeschirrspOlmaschine, 
gekennzeichnet durch das In-Kontakt-Bringen der Glaswaren mit Wasch- und/oder Spulwasser, 
das eine wirksame Menge einer erfindungsgemaRen Zusammensetzung enthalt, sowie ein 

■ 

Verfahren zur Hemmung der Korrosion von Glaswaren in Reinigungs- und/oder SpQIvorgSngen 
einer GeschirrspOlmaschine, das dadurch gekennzeichnet ist, dad im Inneren der 
GeschirrspOlmaschine an einer fur das Wasch- und/oder SpOlwasser zugSnglichen Stelle eine 
erfindungsgemSfie Zusammensetzung bereitgestellt wird 
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PatentansprUche 

1 ! Verwendung einer wirkstoffhaltigen Polymermatrix, mit einem Gehalt an wenigstens einem 
Agens, das aus der Matrix freigesetzt werden kann und das in der Lage ist, Korrosionsschutz 
fur Glaswaren bei Reinigungs- und/oder SpOlvorgangen einer Geschirrspulmaschine 
bereitzustellen, zur Freisetzung des (der) fOr den Korrosionsschutz der Glaswaren wirksamen 
Agens (Agentien) aus der Polymermatrix in den Reinigungs- und/oder SpOlvorgangen der 
Geschirrspulmaschine. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Polymermatrix ein Oder 
mehrere wasserlGsliche(s) Polymer(e) umfalit. 

3: Verwendung nach einem der AnsprGche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das bzw. die 
fur den Korrosionsschutz wirksame(n) Agens (Agentien), aus der Gruppe der Verbindungen 
von Zink, Aluminium, Silicium, Zinn, Magnesium, Calcium, Strontium, Titan, Zirconium, 
Mangan und/oder Lanthan stammt (stammen). 

4: Verwendung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft das bzw. die 
fur den Korrosionsschutz wirksame(n) Agens (Agentien), aus der Gruppe der 
wasserunloslichen Verbindungen von Zink, Aluminium, Silicium, Zinn, Magnesium, Calcium, 
Strontium, Titan, Zirconium, Mangan und/oder Lanthan stammt (stammen), wobei die Oxide 
der genannten Metalte bevorzugt und unter diesen Zinkoxid besonders bevorzugt ist. 

5. * Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschirrspulmaschine, enthaltend eine 

wirkstoffhaltige Polymermatrix, mit einem Gehalt an wenigstens einem Agens, das aus der 
Matrix freigesetzt werden kann und das in der Lage ist, Korrosionsschutz fdr Glaswaren bei 
Reinigungs- und/oder SpulvorgSngen einer Geschirrspulmaschine bereitzustellen, zur 
Freisetzung des (der) fur den Korrosionsschutz der Glaswaren wirksamen Agens (Agentien) 
aus der Polymermatrix in den Reinigungs- und/oder SpulvorgSngen der 
Geschirrspulmaschine. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft die Polymermatrix 

a) 5 bis 99,5 Gew.-% eines oder mehrerer Polymere, 

b) 0,5 bis 95 Gew.-% eines Oder mehrerer Agentien, die in der Lage sind, Korrosionsschutz 
fur Glaswaren bei Reinigungs- und/oder SpulvorgSngen einer Geschirrspulmaschine 
bereitzustellen, 

c) 0 bis 30 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe 
umfalit. 



WO 03/104368 PCT/EP03/05603 

-68- 



7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polymermatrix 7,5 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 90 6ew.-%, besonders bevorzugt 12,5 bis 85 Gew.-%, 
weiter bevorzugt 15 bis 82,5 Gew.-% und insbesondere 20 bis 80 Gew.-% eines Oder 
mehrerer Polymere umfaflt, wobei sich die Gewichtsangaben auf die wirkstoffhaltige 
Polymermatrix beziehen. 

8. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dad die 
Polymermatrix 1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 1 ,5 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 
70 Gew.-%, weiter bevorzugt 2,5 bis 60 Gew.-% und insbesondere 3 bis 50 Gew.-% eines 
Oder mehrerer Agentien, die in der Lage sind, Korrosionsschutz fur Glaswaren bei 
Reinigungs- und/oder SpGlvorgangen einer GeschirrspOlmaschine bereitzustellen, umfalit, 
wobei sich die Gewichtsangaben auf die wirkstoffhaltige Polymermatrix beziehen. 

9. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dad die 
Polymermatrix ein oder mehrere wasserunlGsliche Polymere aus der Gruppe Polyethylen, 
Polypropylen, Polytetrafluorethylen, Polystyrol, Polyethylenterphthalat, Polycarbonat, 
Polyvinylchlorid, der Polyurethane, der Polyamide sowie deren Mischungen umfafit. 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dad die 
Polymermatrix ein oder mehrere wasserlosliche Polymere umfafit, wobei das bzw. die 
wasserI6sliche(n) Polymer(e) vorzugsweise ausgew£hlt ist/sind aus: 

i) Polyacrylsauren und deren Salzen 

ii) PolymethacrylsSuren und deren Salzen 

iii) Polyvinylpyrrolidon, 

iv) Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymeren, 

v) Celluloseethern 

vi) Polyvinylacetaten, Polyvinylalkoholen und ihren Copoiymeren 

vii) Pfropfcopolymeren aus Polyethylenglykolen und Vinylacetat 

viii) Alkylacrylamid/AcrylsSure-Copolymeren und deren Salzen 

ix) Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymeren und deren Salzen 

x) Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure-Copolymeren und deren Salzen 

xi) AIkylacrylamid/Acrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure -Copoiymeren und deren 
Salzen 

xii) Alkylacrylamid/MethacrylsSure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsSure -Copoiymeren und 
deren Salzen 

xiii) Alkylacrylamid/MethylmethacrylsSure/AlkylaminoalkyI(meth)acrylsaure-Copolymeren 
und deren Salzen 
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xiv) Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/A^ 
Copolymeren und deren Salzen 

xv) Copolymeren aus 

xv-i) ungesattigten CarbonsSuren und deren Salzen 

xv-ii) kationisch derivatisierten ungesSttigten CarbonsSuren und deren Salzen 

xvi) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- 
und Ammoniumsalze 

xvii) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere sowie deren 
Alkali- und Ammoniumsalze 

xviii) Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere 

xix) Vinylacetat/CrotonsSure-Copolymere 

xx) Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere 

xxi) Pfropfpolymere aus Vinylestern, Esterri von AcrylsSure oder Methacrylsaure allein 
oder im Gemisch, copolymerisiert mit CrotonsSure, AcrylsSure oder MethacrylsSure 
mit Polyalkylenoxiden und/oder Polykalkylenglykolen 

■ xxii) gepropften Copolymere aus der Copolymerisation von 

xxii-i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

xxii- ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 

xxiii) durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden 
Gruppen erhaltenen Copolymere: 

xxiii- i) Ester ungesdttigter Alkohole und kurzkettiger gesdttigter CarbonsSuren 

und/oder Ester kurzkettiger gesSttigter Alkohole und ungesattigter 
CarbonsSuren, 
xxiii-i) ungesSttigte CarbonsSuren, 

xxiii-iii) Ester langkettiger CarbonsSuren und ungesattigter Alkohole und/oder 
Ester aus den CarbonsSuren der Gruppe d6H) mit gesattigten oder 
ungesattigten, geradkettigen oder verzweigten C 8 -18-Alkohols. 

11. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie, 
bezogen auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung, 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 
bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 30 Gew.-% und insbesondere 2,5 bis 20 Gew.-% 
der wirkstoffhaltigen Polymermatrix enthalt. 

12. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daft sie 
insgesamt und bezogen auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung mindestens eine aus 
der Gruppe der Verbindungen von Zink, Aluminium, Silicium, Zinn, Magnesium, Calcium, 
Strontium, Titan, Zirconium, Mangan und/oder Lanthan stammende Substanz in Mengen von 
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0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 15 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 10 
Gew.-%, enthSlt. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dad sie mindestens ein 
Zinksalz enthait, wobei die Zusammensetzung vorzugsweise Zink in oxidierter Form in 
Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere 
von 0,04 bis 0,2 Gew.-%, jeweiis bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 
enthSlt. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft sie die 
wirkstoffhaltige Polymermatrix in partikulMrer Form enthSIt, wobei die wirkstoffhaltige 
Polymermatrix vorzugsweise eine mittlere Teilchengrdfte von hGchstens 500 pm aufweist. 

15. Zusammensetzuung nach einem der Anspruche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft sie 
. die wirkstoffhaltige Polymermatrix a!s FormkGrper enthait, der vorzugsweise durch 

Extrudieren, Gieften, Spritzgieften, Blasformen oder Ziehen der wirkstoffhaltigen 
Polymermatrix hergestellt ist. 

16. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft sie die 
wirkstoffhaltige Polymermatrix als Umhullung enthSIt, die vorzugsweise durch Spritzgieften, 
Blasformen, Tiefeiehen, Kalandrieren, Kaltwalzen oder durch Beschichten der 
Zusammensetzung mittels Coatingverfahren hergestellt ist. 

17. Verfahren zur Hemmung der Korrosion von Glaswaren in Reinigungs- und/oder 
SpGlvorgangen einer GeschirrspQImaschine, gekennzeichnet durch das In-Kontakt-Bringen 
der Glaswaren mit Wasch- und/oder SpQIwasser, das eine wirksame Menge einer 
Zusammensetzung gemSft den Anspruchen 7 bis 14 enthSlt. 

18. Verfahren zur Hemmung der Korrosion von Glaswaren in Reinigungs- und/oder Sptil- 
vorgSngen einer GeschirrspQImaschine, dadurch gekennzeichnet, daft im Inneren der 
GeschirrspQImaschine an einer fur das Wasch- und/oder SpQIwasser zugSnglichen Stelle 
eine Zusammensetzung gemaft den Anspruchen 7 bis 14, bereitgestellt wird. 



If^RNATIONAL SEARCH REPORT 




tntd^^fonaJ Appltcalion No 

PCT/EP 03/05603 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C11D3/00 C11D3/37 
C11D11/00 



C11D3/02 



C11D3/12 



C11D3/20 



Accor tBng to Inlemalional Patent Classification (IPC) or to both naltonal classification and IPC 
6. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dassilication system loOowed by dassincalion symbols) 

IPC 7 C110 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 
Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ, HP I Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 383 480 A (PROCTER & GAMBLE) 
22 August 1990 (1990-08-22) 
page 3, line 31 -page 4, line 28 
page 7, line 19 - line 24 

EP 0 383 482 A (PROCTER & GAMBLE) 
22 August 1990 (1990-08-22) 

cited in the application 

page 3, line 16 -page 4, line 13 

page 7, line 8 - line 46 



1-18 



1-18 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



0 Special categories of cited documents : 

•A' document defining the general stale of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

'E' earlier document but published on or after the international 
filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cried to establish the publication date of another 
cilalion or other special reason (as specified) 

'Or document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



■T* later document published after the inlemalional filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken atone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious lo a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



12 September 2003 



Date of mailing of the international search report 



19/09/2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patenllaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Hillebrecht, D 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



"im^jFona) Application No 

PCT/EP 03/05603 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 


• 


member(s) 




date 


EP 0383480 


A 


22-08-1990 


US 


4908148 


A 


1 *i ft O "1 ftftft 

13—03-1990 








A T* 

AT 


1 01 A Af\ 

121449 


T 


i c ftc i nnc 
15— 0D-199D 








All 

AU 


639901 


62 


i o fto l ft n o 

iz— 08 - i»yj 








All 

AU 


A AO /I A df\ 

4934490 


A 

A 


i £ ft o i nnn 

io— ob— iyyu 








CA 


ZQ09049 


A 1 

Al 


1 O ftO 1 ftftft 

13— oo-iyyu 








DE 


69018666 


Dl 


24-05-1995 








DE 


69018666 


T2 


30-11-1995 








av 

DK 


OQ*)! on 


TO 

T3 


U4— uy-iyyb 






• 


EP 


0383480 


A 1 

Al 


ry r\ f\Q 1 AAA 

22-08-1990 








ES 


A A"7 1 A A^ 

2071006 


T3 


lo-Qo-i99b 








HK 


1006177 


Al 


1 A A O 1 AAA 

12-02-1999 








JP 


2695268 


B2 


A A 1 1 1 AA~7 

24-12-1997 








JP 


3014899 


A 


0*5 Al 1AA1 

23-01-1991 






* 


NZ 


232478 


A 


25-02-1992 


EP 0383482 


A 


22-08-1990 


US 


4917812 


A 


17-04-1990 








AT 


141322 


T 


15-08-1996 








AU 


639684 


B2 


ftc no 1 nm 

ub— 0o-iyy3 








AU 


4934390 


A 


16-08-1990 








CA 


2009048 


Al 


13-08-1990 








DE 


69028028 


Dl 


19-09-1996 








DE 


69028028 T2 


06-03-1997 








EP 


0383482 


A2 


22-08-1990 








ES 


2090092 


T3 


16-10-1996 








JP 


2289700 


A 


29-11-1990 








NZ 


232479 


A 


23-12-1992 



INTERNATION RECHERCHENBERICHT 





Inr^^prJonaJes Aktenxelchen 

PCT/EP 03/05603 



A. KLASSIRZ1ERUNG OES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C11D3/00 C11D3/37 C11D3/02 
C11D11/00 



C11D3/12 



C11D3/20 



Nach der Internationaten PateMMassltikalion (IPK) Oder nach der nattonaten Klasslfikallon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Hccnerchierter MindestprQIslofl (WassiUkationssystem und KlassifikationssymDole ) 

IPK 7 CUD 



Recherchierte aber nicht zum MindestprQfsloff gehorende Verdffentlichungen, soweil diese unter die recherchierien Gebiete laUen 



W ah rend der iniemaiionalen Recherche konsultierte eleklronische Dalenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrtffe) 

EPO-Internal, PAJ, WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 


Bezeichnung der VerOff entlichung, so wen erf orderfich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


EP 0 383 480 A (PROCTER & GAMBLE) 
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22. August 1990 (1990-08-22) 






Seite 3, Zelle 31 -Seite 4, Zeile 28 






Seite 7, Zeile 19 - Zeile 24 
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EP 0 383 482 A (PROCTER & GAMBLE) 


1-18 




22. August 1990 (1990-08-22) 






in der Anmeldung erwahnt 






Seite 3, Zeile 16 -Seite 4, Zeile 13 






Seite 7, Zeile 8 - Zeile 46 
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Weitere Veroffenllichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Paienttamilie 



° Besondere Kalegorien von angegebenen Veroffenllichungen 

•A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicnt ate besonders bedeutsam anzusehen ist 

•E' atteres Dokumenl, das Jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
An me rde datum verorfentlicht worden isl 

•L' Veroffentlichung. die geeignet 1st einen Prioritatsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das VerOff entllchungsdatum etner 
anderen im Recherchen benefit genannien Veroffentlichung belegt werden 
sol) oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•O* Veroffentlichung. die sich auf eine mOndliche Oflenbarung, 

etne Benulzung, eine AussteHung oder andere Mafinahmen bezieht 

*P' Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmekledatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verorfentlicht worden ist 



•T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedalum 
Oder dem Priorilatsdatum verorfentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nlcht koll idled, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorte angegeben tet 

'X* VerOffentBchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann attain aufgrund dieser Veroffenlttchung nicht ats neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebrachl wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend 1st 

VerWentlichung, die MitgUed dersefben Patentfamilie ist 
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